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L  SITZUNG  VOM  3.  JÄNNER  18t8. 


Das  c.  M.  Herr  Kegierungsrath  Prof.  E.  Mach  in  Prag  über- 
sendet eine  in  Gemeinschaft  mit  den  Herren  0.  Tuftilirz  und 
C.  Kögler  ausgefülirte  Arbeit:  „Über  die  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der  Funken  wellen.*' 

Herr  Dr.  B.  Igel  übersendet  eine  Abhandlung:  „Über  die 
orthogonalen   und    einige    ihnen   verwandten   Substitutionen". 

Der  Secretär  legt  eine  unter  dem  Namen  August  Ettalp 
in  Wien  mit  Berufung  auf  die  in  der  Classensitzung  vom  11.  Oc- 
tober  v.J.  vorgelegte  Notiz  zur  Wahrung  der  Priorität  eingelangte 
Abhandlung:  „Über  Luftschifffahrt"  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Loschmidt  überreicht  folgende  von 
Herrn  EJduard  Sacher,  Professor  an  der  k.  k.  Lehrer-Bildungs- 
anstalt  in  Salzburg,  eingesandte  Notiz:  „Drei  Versuche  mit 
Telephons.« 

An  Druckschriften  würden  vorgelegt : 

Aoademia,  Real  de  Ciencia% medicas,  fisicas  y  naturales  de  la 
Habana.  Anales.  Tomo  XHI.  Entrega  153—154.  Toitio  XIV. 
Entrega  155—160.  Habana,  1877;  8^ 

Acad^mie  Royale  des  Sciences,  des  Lettres  et  des  beaux-arts 
de  Belgique:  Bulletin.  46«  Ann6e,  2'  S6rie,  Tome  44.  Nrs.  9 
et  10.  Bruxelles,  1877 :  8^ 

Akademie  der  Wissenschaften,  königl.,  zuBerlin^  Abhand- 
lungen aus  dem  Jahre  1876.  Berlin,  1€77;  gr.  4^ 

Vergleichung    der    WaSserstände   der    Ostsee    an  der 

preussischen  Küste,  von  G.  Hagen.  Berlin,  1877;  4^ 

1* 
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Astronomische  Nachrichten.  Band  91;  10,  11  &  V2.  Nr.  2170 

2172.  Kiel,  1877;  4». 
Belt  Thomas:  The  glacial  period  in  the  southem  hemisphere. 

London,  1877;  12^. 
Comptes   rendus  des  söances  de  TAcad^mie   des  Sciences- 
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über  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Fuiikenwellen. 

(Mit  7  Holzschnitten.) 

Von  £«  Macli,  0.  Tamlirs  und  €•  Kögler. 

i. 

In  einer  älteren  Arbeit  haben  Mach  und  Sommer*  Ver- 
snche  liber  Explosionswellen  beschrieben,  aus  welchen  hervor- 
geht, dass  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  sol- 
cher WeHen  die  gewöhnliche  Schallgeschwindig- 
keit bedeutend  übersteigt,  dass  sie  mit  der  Heftig- 
keit der  Explosion  wächst  .und  im  Verlaufe  der 
Bewegung  abnimmt.  Die  Funkenwellen  sind  als  ein  beson- 
derer Fall  der  Explosionsschallwellen  in  jene  Untersuchung  ein- 
geschlossen. 

Bei  den  Schwierigkeiten,  welche  oft  schon  die  blosse  Her- 
stellung der  Erscheinungen  in  klarer  und  messbarer  Form  ver- 
ursacht, können  die  erwähnten  Versuche  von  Mach  und  Som- 
mer nur  als  rohe  und  vorläufige  gelten.  Es  musste  vielmehr  das 
betretene  Gebiet  durch  diese  Versuche  der  Beobachtung  und 
Messung  erst  zugänglich  gemacht  werden.  Ausser  der  Compli- 
cation  der  Apparate  unterliegt  nämlich  die  Messung  selbst  eigen- 
thttmlichen  Schwierigkeiten,  welche  gleich  hier  bezeichnet  werden 
mögen.  Alle  Wirkungen  der  ExplosiAnswellen,  die  zur  Messung 
ihrer  For^)flanzungsgeschwindigkeit  verwendet  werden  können, 
äussern  ^ch  nur  auf  geringe  Entfernungen  (einige  Centimeter) 
von,  der  Wellenquelle.  Die  Eigenthttmlichkeiten  der  Explosions- 
wellen,  welche  dieselben  von  gewöhnlichen  Scijallwellen  unter- 
scheiden, verschwinden  schon  nach  einer  kurzen  Wegstrecke. 


1  Mach  and  Sommer,  über  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der 
Üxplosionsscballwellen.  Sitzb.  der  Wiener  Akademie.  Bd.  75  (1877). 
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Die  hieher  gehörigen  Fragen  lassen  sieh  also  nur  beantworten, 
indem  man  die  sehr  kleinen  Zeiten  misst,  in  welchen  sehr  kurze 
Wegstrecken  von  den  Explosionswellen  zurückgelegt  werden. 
Um  von  dieser  Schwierigkeit  eine  Vorstellung  zu  geben,  bemer- 
ken wir,  dass  in  der  Regel  die  grössten  Zeiten,  die  wir  zu  messen 
hatten,  kleiner  waren  als  die  gewöhnlichen  Fehler  des  Hipp- 
schen  Chronoskopes  und  zwar  eines  guten  Exemplares  ganz 
neuer  Construction. 

Wir  haben  uns  nun  in  vorliegender  Arbeit  auf  die  Unter- 
suchung der  Funkenwellen  beschränkt,  welche  wegen  ihrer  Ver- 
wendbarkeit zur  Lösung  anderer  physikalischer  Aufgaben  und 
auch  an  sich  das  meiste  Interesse  bieten.  Durch  Verbesserung 
der  Methode  der  Zeitmessung,  durch  Auffinden  neuer  Fehler, 
quellen  und  Elimination  derselben  durch  passende  Versuchs- 
anordnung,  ist  es  uns  gelungen,  die  wichtigsten  Thatsachen  mit 
Sicherheit  zu  constatiren  und  die  Versuche  untereinander,  so  weit 
dies  nicht  durch  die  Natur  der  Explosionswellen  selbst  ausge- 
schlossen ist,  in  gute  Übereinstimmung  zu  bringen. 

2. 

Besprechen  wir  zunächst  die  Methode  der  Zeitmessung. 
Diese  war  im  Wesentlichen  dieselbe  wie  bei  der  vorigen  Arbeit, 
nur  wurden  einige  zweckmässige  Änderungen  angebracht.  Eine 
gut  gearbeitete  Messingscheibe  jtf,  von  17  Ctm.  Durchmesser,  lief 
auf  einer  Axe  in  Spitzen  und  wurde  durch  ein  grosses  massives 
Schwungrad  mit  Hilfe  eines  Schnurlaufs  in  rasche  Rotation  ver- 
setzt. Auf  dieser  Scheibe  Mj  die  stets  eine  bekannte  Geschwin- 
digkeit hatte,  markirte  der  zu  untersuchende  Vorgang  selbst  die 
Zeiten,  welche  durch  Aufsetzen  der  Scheibe  auf  ein  Goniometer 
und  Ablesen  der  Winkel  zwischen  den  Marken  gewonnen  wurden. 

Man  wird  es  vielleicht  unpraktisch  finden,  dass  wir  nicht  ein 
constant  laufendes  Uhrwerk  zur  Drehung  der  Scheibe  verwendet 
haben.  Wir  können  aber  solche  Uhrwerke  nach  unsem  Erfahrun- 
gen nicht  empfehlen.  Ein  in  seiner  Art  vorzügliches  Uhrwerk 
(zur  Bestimmung  von  Geschossgeschwindigkeiten)  von  Siemens 
und  Halske,  welches  andern  Apparaten  dieser  Art  gegenüber 
immerhin  für  eine  bedeutende  mechanische  Leistung  gelten  muss, 
schien  uns  recht  constant  zu  laufen,  als  wir  das  an  demselben 
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angebrachte  Olockensignal  zur  Zählung  der  Umdrehungen  ver- 
wendeten. NatUrlioh  erhält  man  aber  auf  diese  Weise  nur  die 
mittlere  Umdrehungszahl  fttr  eine  längere  Zeit.  Brachten  wir 
aber  an  der  rotirenden  Trommel  eine  Zeichnung  an  und  controlir- 
ten  wir  die  Kotationsgeschwindigkeit  in  der  gleich  zu  beschrei- 
benden Weise  durch  die  Stimmgabel,  so  zeigten  sich  Schwankun- 
gen der  Kotationszahl  von  zt  3  Procent  im  Zeiträume  von  wenigen 
Secnnden. 

Wir  wollen  hier  nicht  untersuchen ,  ob  sich  eine  bessere 
Regulirung  eines  Uhrwerkes  erzielen  lässt.  Die  Hipp'sche  Regu- 
lirung  durch  eine  tönende  Feder  würde  wahrscheinlich  viel  mehr 
leisten  wie  die  Selbstregulirung  durch  stellbare  Windfltigel.  Am 
Hipp 'sehen  Apparat  ist  aber  das  Princip  der  discontinuirlichen 
Zeitzählung  durch  0-001  Secunden  für  gröbere  Versuche  zwar 
sehr  bequem,  fttr  feinere  aber  unbrauchbar,  abgesehen  von  den 
misslichen  Störungen  beim  Einschalten  und  Ausschalten  der 
Zeiger.  Eine  passende  Combination  der  Siemens 'sehen  und 
Hipp 'sehen  Grundsätze  bietet  einige  Aussicht  auf  Erfolg.  Es 
erscheint  uns  aber  der  Aufwand  eines  solchen  Appa- 
rates zur  Constanthaltung  der  Geschwindigkeit,  die 
man  nur  einen  Augenblick  bentttzt,  verkehrt  ange- 
bracht, zumal  wenn  das  Ziel  nicht  vollkommen  erreicht 
wird.  Wir  halten  es  für  viel  praktischer,  das  Princip 
auf  den  Kopf  zu  stellen,  einen  Apparat  von  variabler 
Geschwindigkeit  anzuwenden,  denselben  aber  so  ein- 
zurichten, dass  seine  Geschwindigkeit  in  jedem  Augen- 
blick ersichtlich  wird. 

Dieses  Ziel  haben  wir  in  sehr  vollkommener  Weise  auf  fol- . 
gende  einfache  Art  erreicht.  Nennen  wir  p  den  vom  Mittelpunkt 
unserer  Scheibe  Jlf  nach  einem  beliebigen  Punkt  derselben  gezoge- 
nen Badius  vector,  poliren  wir  auf  der  einen  Fläche  der  Scheibe 
einen  ringförmigen  Raum  von  p=a  bis  p=A,  wählen  wir  einen 
Radius  r  der  Scheibe  als  Axe  eines  Polarcoordinatensystems  und 
beschreiben    auf   derselben    eine    Curve    von    der    Gleichung 

p=a-i-- '.fj  wobei  f  den  Winkel  von  r  und  p  bedeutet. 

TT 

Diese  Curve  ist  eine  Archimedes'sche  Spirale,  welche  die  halbe 
Ringfläche  durchzieht.    In   der  zweiten  Hälfte   der  Ringfläche 
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denken  wir  uns  die  eongruente  um  eine  halbe  Umdrehung  ver- 
schobene Wiederholung  der  ersten  Curve.  Die  ganze  Scheiben- 
fläche wird  nun  bis  auf  den  Zug  dieser  Curve  geschwärzt. 

Fig.  1  gibt  ein  Bild  der  Scheibe. 
Rotirt  dieselbe  gleichmässig  im  Sinne 
des  Pfeiles,  während  sie  durch 
einen  schwarzen  Schirm  mit  einem 
horizontalen  radialen  Spalt  verdeckt 
ist,  so  durchläuit  der  glänzende 
Curvenpunkt,  welcher  durch  den 
Spalt  zum  Vorschein  kommt,  wäh- 
rend einer  Halbrotation  gleichförmig 
die  Strecke  b  —  a  vom  Gentrum 
gegen  den  Umfang.  In  der  folgenden  Halbrotation  tritt  sofort  die 
zweite  Curve  an  die  Stelle  der  ersten.  Bei  Betrachtung  der 
Scheibe  im  Spiegel  einer  vertical  schwingenden  Stimmgabel 
erscheint  der  Curvenpunkt  in  eine  vollständige  Sinuswelle  aus- 
gezogen, wenn  eine  Stimmgabelschwingung  genau  auf  eine  Halb- 
rotation  fällt.  Laufen  in  einer  Secunde  p  solche  Sinuswellen  vom 

—  die  Zahl  der  Scheil^en- 


Centrum  gegen  die  Peripherie,  so  ist 


2 


rotationen  in  der  Secunde,  wenn  n  die  Schwingungszahl  der 
Stimmgabel  ftlr  dieselbe  Zeit  ist.  Die  Umkehrung  liegt  auf  der 
Hand,  wenn  die  Bewegung  der  Sinuswellen  die  entgegengesetzte 
ist.  Man  ist  also  durch  den  blossen  Anblick  der  Figur  immer  in 
den  Stand  gesetzt,  die  Geschwindigkeit  der  Scheibe  mit  grosser 
Genauigkeit  anzugeben. 

Hat  man  eine  intensive  Lichtquelle  und  eine  gut  spiegelnde 
ebene  Scheibe  zur  Verfügung,  so  hat  es  keine  Schwierigkeit,  die 
Figur  fttr  mehrere  Personen  objectiv  darzustellen.  Man  stellt  die 
Lichtquelle  Q  vor  eine  Linse  L,  welche  durch  Reflexion  an  der 
Scheibe  M  ein  rieelles  Bild  Q'  von  Q  auf  dem  Spiegelchen  der 
Stimmgabel  entwirft.  Das  von  diesem  Spiegelchen  reflectirte 
Licht  wird  von  einer  zweiten  Linse  L  aufgenommen,  die  auf 
einem  Schirme  2  ein  reelles  Bild  M'  von  M  entwickelt.  Auf  diesem 
Schirme  erscheint  die  Sinuswelle. 

Wir  haben  uns,  weil  unsere  Scheibe  kein  voUkommener 
Spiegel  war,  auf  eine  viel  einfachere  aber  vollständig  ausreichende 
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Weise  beholfen.  Der  Beobachter  an  der  Stimmgabel  nimmt  einen 
Stab  in  die  Hand;  mit  welchem  er  die  leisesten  Bewegungen  der 
Sinusfigur  nachahmt.  Dies  genügt  flir  den  Gehilfen  am  Schwung- 
rade, um  die  Figur  fllr  beliebig  lange  Zeit  zum  Stehen,  also  die 
doppelte  Rotationszahl  der  Scheibe  mit  der  Schwingungszahl 
der  Stimmgabel  zur  Übereinstimmung  zu  bringen. 

Durch  dieses  Verfahren,  welches  wir  seiner  Einfachheit 
wegen  für  physikalische  Zwecke  aufs  beste  empfehlen  können, 
ist  die  genaue  Rotationszahl  der  Scheibe  viel  besser  bestimmt 
und  gesichert,  alß  dies  durch  irgend  ein  mechanisches  Mittel  bis- 
her gelungen  ist.  Schon  ein  roher  und  mit  geringen  Kosten  aus- 
gefllhrter  Apparat  würde  auch  fltr  feinere  Versuche,  als  die  von 
uns  angestellten,  ausreichen.  Nach  einigen  vorläufigen  Versuchen 
ist  es  nicht  zu  bezweifeln,  dass  man  auch  mit  einem  nach  Art  der 
Scheibe  M  vorgerichteten  Kreisel,  den  man  durch  Abziehen  einer 
Schnur  mit  der  Hand  anlaufen  lässt  und  welchen  man  durch  einen 
Stimmgabelspiegel  betrachtet,  feine  Messungen  ausfahren  kaini, 
da  sich  die  Geschwindigkeit  hinreichend  langsam  ändert. 

Eine  wichtige  Bedingung  zum  Gebrauche  unseres  Apparates 
ist  natürlich  die  genaue  Kenntniss  der  Schwingnngszabl  der 
Stimmgabel.  Wir  verwendeten  eine  elektrische  Unterbrechungs- 
gabel, versahen  dieselbe  mit  einem  Spiegelchen  aus  einem  ver- 
silberten Mikroskopdeckglas,  welches  in  einer  leichten  Metall- 
fassung auf  eine  Zinke  aufgeschraubt  wurde  und  mit  einem 
Schreibfederchen.  Diese  Theile  bleiben  natürlich  nach  der  Bestim- 
mung der  Schwingungszahl  durch  die  ganze  Versuchsreihe  an 
der  Gabel. 

Die  Schwingungszahl  der  Versuchsgabel  G  wurde  auf  fol- 
gende Weise  ermittelt.  Zunächst  wurde  G  gleiclizeitig  mit  einer 
andern  elektrischen  Unterbrechungsgabel  G'  in  Gang  gesetzt,  und 
es  wurden  die  Schwebungen  beider  Gabeln  durch  mehrere 
Minuten  gezählt.  Es  zeigte  sich  hiebei,  dass  die  Schwebungszahl 
ohne  nachweisbare  Ursache  merklich  variirte.  Dachte  man  sich 
die  Veränderungen  auf  beide  Gabeln  gleich  vertheilt,  so  betrug 
diese  Schwankung  für  jede  Gabel  ±0'1  einer  Schwingung. 
Zufällige  Schwankungen  von  dieser  Ordnung  können  also  bei 
unserer  Gabel  ohne  besonderen  Anlass  immer  vorkommen. 
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Nun  wurde  das  vertical  schwingende  Schreibfederchen  der 
Gabel  G  mit  einer  verticalaxigen  berussten  Trommel  in  Berührung 
gebracht  und  während  der  Drehung  der  Trommel  und  des  Schrei- 
bens wurden  abermals  die  Schwebungen  gezählt.  Die  Schwin- 
gungszahl der  schreibenden  Gabel  wurde  nicht  merklich  geändert. 
Man  kann  also  das  graphische  Verfahren  unbedenklich  anwenden. 

Wir  brachten  nun  an  dem  Secundenpendel  einer  Uhr  ein 
kleines  Stückchen  Holz  mit  einem  Platindrahtbügel  an,  welcher 
bei  jedemDurchgange  durch  die  Gleichgewichtslage  in  zweiQueck- 
sUbernäpfe  tauchte  und  einen  Eettenschluss  herbeiführte.  Dieser 
Kettenschluss  veranlasste  elektromagnetische  Marken  hart  ober 
dem  Schreibfederchen  der  Gabel  auf  der  berussten  Trommel.  Man 
konnte  auf  der  Trommel,  die  mit  der  Hand  gedrelit  wurde,  eine 
vollkommen  deutliche  schöne  Schwingungscurve  von  18  —  10 
Secunden  Länge  erhalten,  wodurch  die  allfälligen  Ungenauig- 
keiten  der  Secundenmarken  eliminirt  wurden.  Um  eine  etwa  vor- 
handene ungleiche  Theilung  der  Schwingungsbögen  des  Pendels 
zu  eliminiren,  wurde  immer  eine  gerade  Anzahl  Secunden  gezählt. 

Es  ergaben  sich  in  acht  aufeinander  folgenden  Versuchen 
folgende  Resultate: 

Nummer  des  Versuches  Schwing:ung8zahl     Abweichung  vom  Mittel 

1  126-66  -0-16 

2  126-43  -f-0  07 

3  126-44  -f-006 

4  126-50  -001 

5  126-66  —0-16 

6  126-50  -0-01 

7  126-37  -f-0-13 

8  126-43  -t-0-07 

Mittel  126-498 

Der  Gang  der  Uhr,  welche  die  Secundenmarken  auslöste, 
wurde  durch  Anbringen  des  ünterbrechungsapparates  etwas 
geändert.  Man  Hess  dieselbe  durch  fünf  Tage  sammt  dem  Unter- 
brechungsapparat  fiinctioniren,  und  es  zeigte  sich  durch  Ver- 
gleichung  mit  einer  Uhr  der  Sternwarte,  *  dass  sie  täglich  um 


«  HeiT  E.  Wenzel,  Assistent  an  der  Sternwarte,  hatte  die  Freund- 
lichkeit die^e  Vergleichung  zu  besorgen. 
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4*5  Minuten  zurückblieb.  Unsere  Secunde  war  also  um  O'OOSl"^ 
zu  gross,  demnach  die  Schwingungszahl  ebenfalls  um  0*0031  des 
gefundenen  Werthes  zu  gross.  Mit  Rücksicht  auf  diesen  Umstand 
finden  wir  126  1  als  Zahl  der  Doppelschwingungen  unserer 
Stimmgabel  für  eine  Secunde  mittlerer  Sonnenzeit.  Die  Bestim- 
mung wurde  bei  24**  C.  ausgeführt.  Nach  Beendigung  der  Ver- 
suche wurde  die  Gabel  nochmals  untersucht  und  keine  merkliche 
Änderung  der  Schwingungszahl  vorgefunden.  Auf  kleine  Ände- 
rungen der  Gabel  durch  Temperatureinflüsse  Rücksicht  zu  nehmen, 
war  bei  dieser  vorliegenden  Versuchsreihe  unnöthig,  weil  die  aus 
anderen  Quellen  fliessenden  Fehler  bedeutend  grösser  sind. 


Die  erste  Versuchsreihe  zur  Bestinmiung  der  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der  Funkenwellen  gründete  sich  auf  die  Stoss- 
wirkung  dieser  Wellen.  Nimmt  man  einen  einerseits  geschlos- 
senen, anderseits  offenen  Holzcanal,  lässt  am  geschlossenen  Ende 
mit  Hülfe  eingesetzter  Elektroden  einen  Funken  durchschlagen, 
während  man  die  Mündung  recht  nahe  vor  eine  schwach  und 
gleichmässig  berusste  Metallscheibe  hält,  so  bildet  sich  auf  der 
Scheibe  durch  den  Druck  der  Welle  ein  Ringsystem,  welches 
schöne  Interferenzfarben,  ähnlich  den  New  tonischen  Ringen, 
zeigt.  Der  Mittelpunkt  dieses  Systems  entspricht  dem  Mittel- 
punkte der  Canalmündung.  Der  Russ  bildet  ein  poröses  dünnes 
Plättchen,  welches  durch  den  Druck  der  Welle  noch  dünner  wird, 
am  dünnsten  natürlich  gegenüber  dem  Mittelpunkte  die  Mündung. 
Die  Farben  entstehen,  indem  ein  Theil  des  auffallenden  Lichtes 
von  der  Russoberfläche,  ein  zweiter  durch  den  Russ  hindurch- 
gehender Theil  von  der  Metalloberfläche  reflectirt  wird.  Bei 
schiefer  Incidenz  sind  beide  Bündel  intensiv  genug,  und  ihr  Gang- 
unterschied ist  klein  genug,  um  Farben  zu  entwickeln.  Herr 
Dr.  Rosick^  hat  die  genauere  Untersuchung  dieser  optischen 
Erscheinung  übernommen.  Es  sei  hier  gleich  bemerkt,  dass  die 
Formveränderungen,  welche  die  Wellen  an  der  Russfläche  hervor- 
bringen, sich  mit  Hülfe  der  Farben  auf  spectroskopischem  Wege 
recht  gut  untersuchen  lassen. 

Will  man  die  farbigen  Ringmarken  gut  erhalten,  so  ist  eine 
schwache  gleichmässige  und  sorgfältige  Berussung  einer  Scheibe, 
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welche  am  besten  bei  der  Rotation  vorgenommen  wird,  unerläss- 
licb.  Diese  kann  man  nur  durch  Leuclitgas  erzielen.  Bei  stärkeren 
Berussungen  treten  statt  der  Kingmarken  nur  Glanzflecke  auf,  die 
zu  scharfen  Bestimmungen  viel  weniger  geeignet  sind. 

Wir  stellten  nun  eine  Metallspitze  5  nahe  an  den  Rand  der 
einerseits  berussten  Scheibe  M  und  nahezu  diametral  gegenüber 
vor  dieselbe  Fläche  die  Canalmündung  C,  die  durch  ein  dünnes 
Plättchen  mit  einer  kleinen  runden  Öffnung  von  etwa  1  Millim. 
Durchmesser  gedeckt  wurde.  Den  Funken  führten  wir  von  der 
Axe  der  Scheibe  M  zur  Spitze  S,  durch  das  geschlossene  Ende 
des  Canals  und  zur  Flasche  zurück.  Zur  Vermeidung  von  Elektri- 
citätsverlusten  wird  die  Verbindung  mit  der  Flasche  durch  einen 
einfachen  Commutator  immer  erst  zum  Zwecke  der  Entladung 
hergestellt.  Es  ist  wichtig,  dass  die  Spitze  S  und  die  Canalmün- 
dung C  möglichst  nahe  an  der  Scheibe  M  stehen,  ersteres  weil 
sonst  Funkenabweichungen  stattfinden,  letzteres  weil  sonst  die 
Ringmarken  nicht  deutlich  genug  werden.  Bei  der  Entladung 
entsteht  nun  zuerst  an  der  der  Spitze  S  gegenüberliegenden 
Scheibenstelle  eine  Funkenmarke  Fund  später,  wenn  die  Funken- 
welle die  ganze  Canallänge  durchlaufen  hat,  C  gegenüber  eine 
Ringmarke,  die  wir  als  Wellenmarke  W  bezeichnen  wollen.  Wir 
lassen  den  Funken  zuerst  bei  rotirender  Scheibe  überschlagen 
und  erhalten  die  Marken  Fund  W.  Dann  bringen  wir  Fmit  S  zur 
Deckung,  drehen  die  Scheibe  etwas  dem  Rotationssinn  beim 
vorigen  Versuche  entgegen  und  lassen  bei  ruhender  Scheibe  aber- 
mals den  Funken  überschlagen,  wobei  wir  die  entsprechenden 
Marken  mit  F  und  W  bezeichnen. 

Die  Scheibe  wird  nun,  nachdem  man  die  Mittelpunkte  der 
Wellenmarke  zuvor  mit  einer  Nadelspitze  bezeichnet  hat,  um  sie 
auch  bei  senkrechtem  Daraufsehen  bemerklich  zu  machen,  auf 
ein  Goniometer  gebracht.  <  Durch  ein  Mikroskop  mit  Fadenkreuz 


<  Herr  G.  feebiöek.  Ührenfabrikant  in  Prag,  hat  uns  eine  schöne 
und  einfache  Vorrichtung  angebracht,  welche  man  zur  mikrometrischen 
Bewegung  der  Scheibe  M  einschalten  kann.  Man  kann  dann  das  Mikroskop 
direct  an  dem  Gestell  der  Scheibe  anbringen  und  ablesen,  ohne  die  Scheibe 
herauszunehmen.  Bei  den  zarten  Objecten,  die  wir  jedoch  bei  den  gegen- 
wärtigen Versuchen  zu  beobachten  hatten,  musste  die  Scheibe  heraus- 
genommen und  in  die  besten  Beleuchtungsverhältnisse  gebracht  werden.  — 
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beobachtet  man  die  Marken,  während  die  mit  der  Alhidade  fest 
verbundene  Scheibe  um  die  Axe  des  Goniometers  gedreht  wird. 
Die  Ablesung  w=  WW — FF  gibt  die  Drehung  der  Scheibe  M, 
während  die  Funkenwelle  die  Canallänge  durchläuft.  Die  Um- 
drehungszahl der  Scheibe  war  bei  allen  Versuchen  63*05,  daher 

die  Winkelgeschwindigkeit  i>  =  22698^.  Es  gibt  also  ^-  die  Zeit, 

welche   die   Funkenwelle   zum  Durchlaufen   der  Canallänge  / 

benöthigt  und  /  -  die  mittlere  Geschwindigkeit  der  Funkenwelle.  < 

Bei  kleinen  Canallängen  sind  die  Wellenmarken  sehr  scharf, 
aber  der  Winkel  c«>  ist  natürlich  klein,  so  dass  ein  geringer  Fehler 
einen  beträchtlichen  Einfluss  auf  das  Resultat  hat.  Bei  grösseren 
Canallängen  wird  die  bei  der  Rotation  erhaltene  Wellenmarke  W 
auch  verlängert  und  etwas  diffus,  so  dass  es  schwieriger  ist,  den 
Mittelpunkt  des  innersten  Ringes  zu  bestimmen,  mit  welchem  die 
äussern  Ringe  nicht  mehr  concentrisch  sindi  Der  Winkel  w  ist 
nun  zwar  grösser,  aber  auch  der  Fehler  wächst  zugleich  an.  Man 
kann  desshalb  nur  eine  massige  Genauigkeit  erreichen.  Wir 
lassen  die  Versuchsreihen  folgen: 


Versuch 

I. 

/=80  MiUim. 

Ladung=9* 

Abweichung 

Abweichung 

w 

d.  o>  vom  Mittel 

Cü 

d.  cu  vom  Mittel 

2»  52' 

—28' 

2°  IV 

^13' 

2    12 

-Hl2 

2    27 

—  3 

2    18 

^-  G 

2    24 

+  0 

Es  mag  hier  auch  bemerkt  werden,  dass  der  ganze  Apparat  so  eingerichtet 
ist,  dass  man  ihn  leicht  umlegen,  die  Axe  vertical  stellen  und  die  Scheibe 
berussen  kann. 

1  Bei  den  Versuchen  übernahm  Einer  von  uns  die  Beobachtungen  an 
der  Stimmgabel,  gab  die  Zeichen  mit  dem  Stabe  und  die  Signale  zum  Laden 
und  Entladen  der  Flaschen.  Der  Zweite  besorgte  die  Botation,  der  Dritte 
die  Ladung  und  Entladung.  Zu  jeder  dieser  Operationen  gehört  eine 
gewisse  Übung  und  Präcision. 

a  Wir  geben  für  die  Ladung  die  Umdrehungszahl  der  Hol  tz 'sehen 
Maschine  an.  Beim  Entfernen  der  Conductoren  begann  die  Ladung.  Kach 
der  neunten  Umdrehung  wurde  die  Verbindung  zwischen  der  Batterie  und 
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Durch  Bildung  des  Mittels  erhält  man  w  =  2*  24'  =  2^40. 
Aus  dieser  Reihe  folgt  eine  Geschwindigkeit  von  756  M. 


Versuch  II. 

/=  137  Millim. 

Ladung  =  9 

Abweichung 

Abweichung 

0) 

(I.  <»  vom  Mittel 

(O 

d.  cu  vom  Mittel 

5« 

33' 

-(-12' 

6'  12' 

—27' 

5 

42 

-  3 

5    45 

-+-  0 

5 

32 

-t-13 

5    48 

-  3 

5 

33 

-1-12 

5    58 

-13 

5 

41 

-<-  4 

5    46 

-  1 

Als  Mittel werth  folgt  w  =  5*  45'  =  5-75. 

Aus  dieser  Reihe  folgt  eine  Geschwindigkeit  von  540  M* 
Addirt  man  die  Abweichungen  vom  Mittel  ohne  Rücksicht  auf  das 
Zeichen  und  dividirt  man  durch  die  Zahl  der  Beobachtungen,  so 
erhält  man  als  Fehlermittel  8 '  8  oder  rund  9'.  Um  uns  über  die 
Genauigkeit  der  Markenablesung  einürtheil  zu  verschaflfen,  haben 
wir,  ohne  an  dem  Apparat  etwas  zu  ändern,  eine  Versuchsreihe 
bei  ruhender  Scheibe  ausgeführt.  Wir  erhalten  durch  einen  Funken 
zwei  Marken  F,,  W^,  ertheilen  der  Scheibe  eine  kleine  Ver- 
schiebung, verschaflfen  uns  durch  einen  zweiten  Funken  zwei  neue 
Marken  F^,  W^,  dann  abermals  ein  neues  Markenpaar  Fj,  W^ 
n.  s.  w.  Theoretisch  mUssten  dann  die  Ablesungen  W^  W^  —  F^F^, 
W^  W^—F^Fj^  u.  s.  w.  den  Werth  a)  =  0  ergeben.  Die  Werthe  für 
w,  die  man  so  erhält,  sind  oflfenbar  nur  Fehler.  Bei  einer  Reibe 
aus  zehn  Versuchen  war  nun  das  in  der  obigen  Weise  gebildete 
Fehlermittel  10'.  Die  Diflferenzen  der  Reihe  erklären  sich  also 
ungezwungen  durch  Beobachtungsfehler,  und  dies  gilt  auch  von 
den  folgenden  analogen  Reihen. 


der  Ho  Itz 'scheu  Maschine  unterbrochen.  Wo  nichts  besonders  bemerkt  ist 
verwenden  wir  immer  zwei  Flaschen  von  4800DCtm.  Gesammtbelegung, 
welche  durch  die  Ladung  neun  etwa  3  Ctm.  Schlagweite  zwischen  Kugeln 
von  1  Ctm.  Durchmesser  erhielten. 


Digitized  by 


Google 


Üher  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Funkenwellen.        1 7 


Versuc 

h  m. 

/=254  HiUim. 

LadnDg=9 

Abweichung 

Abweichung 

CO 

vom  Mittel 

u 

vom  Mittel 

12«  47' 

—  4' 

12°  45' 

—  2' 

12    29 

-1-14 

13      3 

—20 

12    29 

-t-14 

12    37 

-+-  6 

12    45 

—  2 

12    41 

-H   2 

13    22 

—39 

12    41 

-^  2 

12    26 

-hl7 

12    33 

-HlO 

Aas  dieser  Reihe  folgt  w=12**  43' =  12^72. 
Die  zugehörige  Geschwindigkeit  ist  453  M. 

Versuch  IV. 

/=400  Millim.    Ladung  =  9. 

Bei  dieser  Reihe  war  die  bei  der  Rotation  erhaltene  Wellen- 
marke beträchtlich  verlängert,  etwas  diflfus  und  schwer  zu  ver- 
wenden. Es  ist  uns  nicht  gelungen  bei  dieser  Canallänge  ein 
gutes  Resultat  zu  erhalten.  Die  Zahlen  fUr  o)  variirten  von 
20"*  30'— 23**  15'.  Wir  führen  sie  nicht  besonders  an.  Als  Mittel 
aus  zwanzig  Beobachtungen  folgte  für  w  =  21^  80  und  demnach 
eine  Geschwindigkeit  von  416  M. 


Versach  V. 

f=  977  Millim.    Ladung  =9 

u 

.  Abweichung  vom  Mittel 

59°    2' 

—28' 

59    45 

-Hl5 

59    21 

-  9 

59    54 

-h24 

Es  folgt  ot)  =  59**  30' =  59 -50  und  ftlr  die  Geschwindigkeit 
373  M. 

Die  Resultate  der  fünf  Versuchsreihen  lassen  sich  leicht 
Obersichtlich  zusammenstellen.  Wenn  wir  mit  /  den  von  der  Fun- 
kenwelle zurückgelegten  Weg,  mit  t  and  t?  die  zugehörige  Zeit 

Skxb.  d.  mAthein.-uAtQnr.  Gl.  LXXVII.  Bd.  II.  Abth.  2 
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und  mittlere  Geschwindigkeit  bezeichnen,  so  erhalten  wir  folgende 
Tabelle: 


/  in  Millim. 

80 
137 
254 
400 
977 


V  m 


Meter 
Secunden 
756 
540 
453 
416 
373 


i  in  Milliontheilon  der  Secunde 

106 
235 
560 
960 
2621 


Die  beiden  Curven  Fig.  2  und  3  machen  diesen  Zusammen- 
hang anschaulich.  In  Fig.  2  sind  die  Wege  und  mittleren  Ge- 
schwindigkeiten,  in 
Fig.  3  die  Zeiten  und 
die  Wege  als  Abscis- 
sen  und  Ordinaten 
aufgetragen.  —  Die 
punktirte  Linie  ent- 
spricht der  normalen 
Schallgeschwindig- 
keit bei  der  Ver- 
suchsreihe. 

Wir  sehen  dem- 
nach, dassdie  mit- 
lere Geschwin- 
digkeit der  Fun- 
kenwelle bei  Zunahme  der  zurückgelegten  Wegstrecke 
rasch   abnimmt  und   schon   bei  einer  Wegstrecke  von 

1  M.  die  gewöhnliche 


Flg.  3. 


Schallgeschwindig- 
keit nur  mehr  wenig 
übersteigt.  Die  grossen 
mittleren  Geschwindig- 
keiten, die  wir  auf  kleine- 
ren Strecken  finden,  zeh- 
ren vorzugsweise  von  der 
grossen      Anfangs  -  Ge- 

1 schwindigkeit.  Man  sieht 

dies  noch  besser,  wenn 
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man  die  mittleren  Geschwindigkeiten  für  die  Wegdiflferenzen  der 

obigen  Tabelle  berechnet.  Fttr  die  Bewegung  dör  Welle 

von    80  —  137  Millim.  ist  die  mittlere  Geschwindigkeit  387  M. 

.    137-254      .        „     „         „  ,  381  , 

,    254-400       .        ,     ,         „  „  365  „ 

.    400-977       ,        „     „         ,  „  347  , 

Construirt  man  eine  Carve,  so  verursacht  die  Zahl  365  eine 

kleine  Störung  in  der  Krtlmmung  derselben.    Es  ist  die   Zahl, 

welche  von  unserem  weniger  verlässlichen  Versuch  IV  herrührt. 

Bei  schwächeren  Entladungen  nehmen  die  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeiten merklich  ab,  wie  die  fol- 
genden Versuche  lehren. 

Versuch  VI. 

•      /= 254  Millim.     Ladung  =3. 

Es  ergaben  sich  die  Werthe  w  :  15**  15',  14^  56',  14**  22', 
14**  28',  14^  50',  15**  5',  15**  14',  15**  8'. 
Mittelwerth  i\lr  w  =  14**  55' =  14^91. 
Geschwindigkeit  =  384  M. 

Versuch  VH. 
/=977  Millim.    Ladung  =  3. 

CO  =  65**  58',  63**  48',  65**  35',  65**  53'. 

Mittel  für  Gü  =  65*'  18'  =  65?30. 

Geschwindigkeit  =337  M. 

Bei  schwächeren  Funken  und  längeren  Canälen  übergeht 
also  die  Geschwindigkeit  der  Funkenwelle  in  die  gewöhnliche 
Schallgeschwindigkeit.  Geschwindigkeiten,  die  merklich  kleiner 
waren  als  die  normale  Sehallgeschwinligkeit,  haben  wir  bei 
unsern  neueren  Versuchen  nicht  mehr  erhalten.  Diese  Werthe 
mögen  bei  den  älteren  Versuchen  von  der  Mangelhaftigkeit  der 
Wellenmarken  hergerührt  haben,  indem  damals  noch  eine  starke 
Berussung  angewandt  worden  war,  welche  der  scharfen  Aus- 
bildung der  Marken  nicht  günstig,  ist. 

4. 
Das  Prineip  der  zweiten  Methode,  welche  wir  anwendeten, 
war  folgendes.  Nahe  an  der  berussten  Fläche  der  Scheibe  My 

2^ 
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symmetrisch  zu  einem  Radius  derselben,  stehen  zwei  Elektroden- 

spitzen  A  und  B.  Von  A  geht  die  Entladung  zur  Scheibe  und 

^.     ,  von  dieser  in  die  zweite  Spitze  B.   Die 

Flg.  4. 
^  gleichzeitig  von  A  und  B  ausgehenden 

Wellen  bilden  in  der  Ebene  der  Scheibe 
einen  geradlinigen  Interferenzstreifen  Sy 
welcher  die  Linie  AB  halbirt  und  durch 
den  Mittelpunkt  der  Scheibe  geht.  Rotirt 
die  Scheibe  während  der  Entladung,  z.  B. 
im  Sinne  des  Pfeiles,  so  hat  sie,  ehe  der 
Streifen  zu  Stande  kommt,  eine  Drehung^ 
gemacht  und  der  Streifen  halbirt  nun 
nicht  mehr  die  Verbindungslinie  AB  der  Funkenmarken,  sondern 
der  Theilungspunkt  liegt  näher  an  B  als  an  A.  Man  tibersieht 
leicht,  dass  auch  der  bei  der  Rotation  gebildete  Streifen  noch 
durch  den  Scheibenmittelpunkt  0  hindurchgehen  muss,  dass  er 
aber  nicht  mehr  geradlinig  sein  kann,  weil  vom  Centrum  ungleich 
weit  abstehende  Scheibenpunkte  eine  verschiedene  Verschie- 
bungsgeschwindigkeit haben  und  der  Streifen  nicht  in  seiner 
ganzen  Ausdehnung  zugleich  entsteht.  Der  Streifen  ist  dann 
«-förmig  gekrtimmt.  Der  Streifen  entsteht  zuerst  in  dem  Hal- 
birungspunkte  der  Geraden  AB,  An  Stellen  der  Symmetrielinie  der 
Punkte  A  und  B,  welche  zu  beiden  Seiten  der  Geraden  AB  liegen 
und  gleich  weit  von  derselben  abstehen,  entsteht  der  Streifen  mit 
derselben  Verspätung. 

Misst  man  die  Streifenverschiebung  mit  dem  Goniometer^ 
so  ist  folgende  Auffassung  die  bequemste.  Wir  ziehen  vom 
Mittelpunkte  0  aus  durch  A  und  B  einen  Kreis  und  halbiren  den 

Bogen  AB  in  C.  Die  Sehne  AC  nennen  wir  ^.  Ist  t?  die  Ge- 
schwindigkeit der  Funkenwelle  und  r  die  Zeit,  welche  sie  zum 
Durchlaufen  der  Sehne  AC  benöthigt,  so  ist  i?t=  — .  Ist  Q  die 
Winkelgeschwindigkeit  der  Scheibe  und  w  der  Drehungswinkel 
während  der  Zeit  r,  so  folgt  Tz  =  r.  Nennen  wir  ferner  die 

de 

Streifenmarke  (auf  dem  Bogen  AB)  S,  den  Winkel  ^S  =  w,,  den 

cjj  —  cjj  Q 

Winkel  fiS=  w^,  so  ist  w  =  — g ^^^  folglich  t?  =  D.  ^  __^  t 
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Die  Sehne  AC  wird  direct  mit  dem  Cirkel,  die  Winkel  w^ , 
cü,  werden  mit  demselben  Goniometer  gemessen,  welcher  zu  den 
früheren  Versuchen  gedient  hat. 

Bei  den  ereten  Versuchen,  die  wir  wach  diesem  Principe 
angestellt  haben,  ergaben  sich  sehr  grosse  Schwankungen  der 
Zahlen  für  v.  Man  erhielt  Werthe,  welche  zwischen  450—600  M. 
schwankten.  Diese  Schwankungen  waren  weder  durch  Ablesungs- 
fehler erklärbar,  noch  konnte  man  die  Wellengeschwindigkeit 
selbst  für  so  variabel  halten.  Es  musste  also  hier  eine  besondere 
Fehlerquelle  vorhanden  sein.  Wir  haben  dieselbe  auch  gefunden. 

Macht  man  eine  Versuchsreihe  ohne  Scheibenrotation,  so 
müsste  eigentlich  w,  =  co^  sein.  Allein  w,  —  w^  hat  einen  zwar 
kleinen,  für  das  blosse  Auge  schwer  merklichen  Werth,  welcher 
jedoch  die  Ablesungsfehler  beträchtlich  übersteigt.  Der  Inter- 
ferenzstreifen erscheint  nicht  in  der  Symraetrielinie  von  Ä  und  Ä, 
sondern  etwas  aus  derselben  verschoben ,  bald  nach  der  einen 
bald  nach  der  andern  Seite.  Woher  kann  diese  Verschiebung 
kommen? 

Man  könnte  zunächst  an  eine  Zeitdifferenz  zwischen  dem 
Ladungs-  und  Entladungsfunken  der  Scheibe  M  denken.  Der 
variable  Sinn  der  Verschiebung  widerspricht  dieser  Annahme. 
Man  kann  auch  die  Scheibe  jtf  mit  der  4QM.  haltenden  Belegung 
einer  grossen  Leydner  Batterie  in  Verbindung  bringen,  ohne  dass 
eine  merkliche  Veränderung  der  Erscheinung  eintritt.  Die 
Ladungszeit  mUsste  in  diesem  Fall  bedeutend  grösser  werden. 

Durch  besondere  Versuche  haben  wir  uns  überzeugt,  dass 
wir  es  nicht  mit  einer  Zeitdifferenz,  sondern  mit  einer  Geschwin- 
digkeitsdifferenz der  beiden  von  A  und  B  ausgehenden  Wellen 
zu  thun  haben.  Lässt  man  den  Funken  derselben  Entladung 
durch  die  beiden  Enden  A  und  B  eines  durch  eine  berusste  Glas- 
schiene gedeckten  Canals  gehen,  so  erhält  man  ebenfalls  eine 
Abweichung  des  Interferenzstreifens  von  der  Mitte.  Bei  einem 
Canal  von  320  Millim.  Länge,  mit  welchem  wir  experimentirten, 
war  diese  Abweichung  besonders  gross.  Wir  erhielten,  wenn  wir 
mit  S  den  Streifen  bezeichnen,  für  AS— BS  in  Millimetern  die 
Werthe  11,  12,  13,  15,  11,  12,  6-5,  wobei  immer  AS>BS  war. 
Die  Änderung  des  Durchgangssinnes  der  Entladung  brachte 
keine  Wirkung   hervor.    Wenn  das  Zeichen  der  Ladung  der 
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Flaschen  gewechselt  wurde,  trat  ebenfalls  keine  Änderung  ein.  Bei 
Umkehrung  des  Canals  aber  kehrte  sich  die  Verschiebung  una^ 
d.  h.  sie  fand  wieder  gegen  B  hin  statt.  Liess  man  den  Canal 
in  seiner  Lage  und  vertauschte  bloss  die  Elektroden  an  den 
Enden  desselben,  so  zeigte  es  sich,  dass  die  Elekti-oden  fUr  die 
Verschiebung  massgebend  waren.  Die  Verschiebung  fand  immer 
gegen  dasselbe  Elektrodenpaar  statt.  Setzt  man  ganz  neue  Elek- 
troden ein,  so  ändert  sich  das  Verhältniss  wesentlich.  Man  kann 
aber  nicht  willktirUch  ein  bestimmtes  Verhältniss  hervorbringen. 
Man  erhält  z.  B.  kein  auffallendes  Resultat,  wenn  man  ein 
spitzeres  und  ein  stumpferes  Klektrodenpaar  anwendet. 

Abkürzung  des  Canals  bringt  immer  eine  Verminderung  der 
Streifenverschiebung  hervor.  Dieselbe  betrug  z.  B.  bei  einem 
Canal  von  194  Millim.  Länge,  wenn  sie  in  derselben  Weise 
gemessen  wurde  wie  zuvor,  1'5,  3,  2,  2*5.  Bei  weiterer  Abktir- 
zung  des  Canals  wird  die  Verschiebung  noch  geringer  und 
schliesslich  unmerklich.  Da  sie  ausserdem  durch  die  zufällige 
BeschaflFenheit  der  Elektroden  bedingt  ist,  so  erklärt  es  sich, 
warum  sie  nicht  schon  bei  den  altern  Versuchen  congtatirt 
wurde. 

Wir  sind  also  berechtigt  anzunehhien,  dass  von 
verschiedenen  Untcrbrechungsstellen  demselben  Ent- 
ladungsbogens  gleichzeitig  Wellen  von  ungleicher 
Geschwindigkeit  ausgehen  können,  und  zwar  kann 
das  GeschwindigkeitsverhSltniss  nach  den  obigen 
Versuchen  etwa  11  :  10  sein.  Selbstverständlich  werden  wir 
bei  Wellen,  die  verschiedenen  Entladungen  angehören,  eine 
noch  grössere  Variation  fUr  möglich  halten. 

Wieso  die  Elektroden  auf  die  Geschwindigkeit  einwirken^ 
haben  wir  nicht  ganz  aufgeklärt.  Die  Fnnkenspuren  auf  der 
Scheibe  ilf  lehren,  dass  immer  ein  bald  compacteres,  bald  zer- 
streuteres Funkenbltndel  überspringt.  Die  Verdichtungen  und 
hiemit  die  Geschwindigkeiten  werden  wahrscheinlich  bei  com- 
pacteren  Funkenbündeln  grösser  sein.  Kleine  Störungen  könnten 
auch  durch  etwas  ungleichen  Abstand  der  Elektroden  entstehen^ 
weil  dadurch  verschiedene  Explosionsstrecken  an  beiden  Canal- 
enden  bedingt  sind.  Knickungen  des  Funkens  dürften  in  ähn- 
licher Weise  wirken,  nur  dass  sie  keinen  constanten  Fehler 
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herbeiführen.  Wir  haben  nun  die  eben  angefahrte  Erfahrung 
benutzt,  um  den  Versuchen  eine  bedeutend  grössere  Prilcision 
zu  geben.  Wir  setzen  die  Funkenstellen 
A  und  B  in  denselben  Durchmesser  der 
Scheibe  M,  und  zwar  in  gleichen  Abständen 
vom  Mittelpunkt  einander  gegenüber.  Wenn 
nun  der  Streifen  S5,  auch  nicht  mehr  in 
der  Symmetrielinie  entsteht,  sondern  bei- 
spielsweise gegen  A  verschoben  ist,  so 
können  wir  dessen  wahre  Verschiebung 
durch  die  Rotation  erfahren,  indem  wir  aus 
den  beiden  Ablesungen  AS — BS  und  ÄS, —  -45,  das  Mittel 
nehmen  und  diesen  Werth  für  w,  —  <a^  in  unsere  Formel  ein- 
führen. 

Wir  erhalten  dieses  Mittel  sehr  kurz 
durch  folgendes  systematische  Verfahren. 
An  unserm  Kreis  geht  die  Zählung  von 
Null  an  nach  beiden  Seiten  bis  180**. 
Bezeichnen  wir  nun,  etwa  von  einer  Fun- 
kenmarke beginnend,  die  vier  Marken 
der  Ordnung  nach  mit  AB  CD  und  lesen 
dieselben  der  Reihe  nach  ab,  so  ist  der 
gesuchte  Mittelwerth 

Der  berussten  Scheibenfläche  parallel  wurde  eine  zweite, 
natürlich  nicht  mitrotirende  Scheibe  (von  Holz)  aufgestellt,  durch 
welche  die  Elektroden  hindurchgingen.  Der  Abstand  beider 
Scheiben  war  10  Millim,  Die  Entladung  wurde  im  geeigneten 
Moment  durch  einen  Commutator  eingeleitet. 


Fig.  6. 
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Versuch  I. 

0=221  MilUm. 

Ladung  =9 

tüj  (Uj 

Abweiciliing 

Meter 

»Abweichung 

<0,- 

-aig 

vom  Mittel 

Secunden 

vom  Mittel 

11» 

29' 

—23' 

436 

-h12 

11 

39 

-33 

432 

-1-16 

11 

3 

-^  3 

456 

—  8 

10 

18 

-+-48 

486 

-38 

11 

5 

-H   1 

451 

-  3 

10 

44 

-t-22 

473 

—20 

11 

32 

-26 

436 

-h12 

11 

15 

-  9 

448 

H-00 

11 

11 

-  5 

448 

-hOO 

11 

39 

—28 

436 

-1-12 

10 

42 

-4-24 

473 

-25 

11 

1 

-4-   5 

456 

—  8 

10 

16 

-1-50 

492 

-44 

M.  ir    6'  M.  2r        M.  448 

Macht  man  eine  Reihe  von  Versuchen  bei  ruhender  Scheibe 
und  jedesmal  die  zugehörige  Ablesung  (^-4-5)  —  (C-hD)  -- 180, 
so  gewinnt  man  ein  Urtheil  über  den  Einfluss  der  Ablesefehler. 
Die  Abweichung  von  der  Nulle  wird  nämlich  in  diesem  Falle 
nur  durch  diese  Fehler  hervorgebracht.  Diese  Abweichungen 
waren  in  einer  Reihe  aus  zwölf  Versuchen:  21',  4',  3',  9',  14', 
3',  6',  14',  15',  8',  2',  24'  und  deren  Mittel  10'.  Man  sieht  also, 
dass  sich  die  grösseren  Abweichungen  bei  Versuch  I  nur  sehr 
gewaltsam  aus  Ablesefehlern  erklären  lassen.  Man  muss  ^Iso  an 
eine  wirkliche  Variation  der  Geschwindigkeit  denken,  wie  dies 
oben  besprochen  worden  ist. 

Versuch  II. 

/)  =  108  •  5  Millim.    Ladung  =  9. 

Die  Ablesungen  ergaben:  5^  34',  4^  38',  6"  16',  5"  29', 
4^  59',  6**  29',  und  das  Mittel:  5**  34'. 

Die  Schwankungen  sind  hier  grösser,  weil  die  Marken  etwa 
nur  die  halbe  Entfernung  vom  Centrum  der  Scheibe  haben  uud 
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die  Ablesung  viel  ungenauer  wird.  Wir  benutzen  daher  nur  das 
Mittel  und  berechnen  damit  die  Geschwindigkeit  zu  442  M. 

Wir  beschreiben  nun  einige  Versuchsreihen,  bei  welchen  wir 
die  Elektroden  näher  aneinander  und  an  den  Rand  der  Scheibe 
gestellt  hatten.  Bei  denselben  ist  nur  die  einfache  Ablesung 
anwendbar,  und  wir  können  der  Schwankungen  wegen  nur  das 
Mittel  anwenden.  Doch  bieten  auch  diese  Versuche,  wie  wir 
sehen  werden,  einige  Resultate. 

Versuch  III. 

/)=  70  Millim.    Ladung  =  9 

o),  -  o),  =  2"  52',  3"  0',  3"  20',  2"  46',  3^  14',  2"  56',  3"  10', 
T  58',  2^  28 ,  2^  40'. 
Mittel  =2^56'. 
Geschwindigkeit  =542  M. 

Die  Geschwindigkeit  nimmt  auch  hier  mit  der  Verkleinerung 
der  Wegstrecke  zu. 

Versuch  IV. 
/) = 70  Millim.    Ladung  =  3 

CO,  —  a),  =  2"  28',  2"  50',  T  23',  2^  44',  3^  38',  3^  15',  2'  59', 
3"  58',  T  48',  T  37'. 

Mittel  =2*58'. 

Geschwindigkeit  =537  M.,  also  nicht  merklich  verschieden 
von  dem  vorigen  Falle. 

Versuch  V. 

Z)  =  70  Millim.    Ladung  =  9 

Die  der  Scheibe  M  parallele  Scheibe  blieb  in  diesem  Falle 
weg.  Es  gingen  also  von  den  Funkenstellen  nicht  CyUnderwellen, 
sondern  Kugelwellen  aus. 

0)^-0)2  =  3^  15',  4"  18',  4^  3',  3^  12',  4^  3',  2"  37',  4"  19', 
3**  13',  3**  57',  3^  30^. 
Mittel  =3"  38'. 
Geschwindigkeit  =437  M. 
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Die  Geschwindigkeit  nimmt  also  merklich  ab,  wenn  man 
die  Ausbreitung  der  Wellen  zulässt. 

Es  versteht  sich,  dass  die  Versuche  11— V  viel  weniger  ver- 
lässlich sind,  wie  der  Versuch  I,  bei  welchem  allein  für  Elimi- 
nation der  besprochenen  Fehler  gesorgt  werden  konnte. 

Um  den  Einfloss  ungleicher  Geschwindigkeiten  der  von 
beiden  Funkenstellen  ausgehenden  Wellen  zu  beseitigen,  wurde 
ausser  dem  bereits  beschriebenen  Verfahren  noch  ein  anderes 
versucht.  Wir  setzen  auf  die  Axe  der  Scheibe  M  noch  eine  cylin- 
drische  Trommel  von  30  Mm.  Mantelbreite  und  342  Mm.  Umfang. 
Dieselbe  wird  von  einer  cylindrischen  Holzkapsel  (die  natürlich 
nicht  mitrotirt)  umgeben,  welche  etwa  4  Millim.  von  der  Mantel- 
fläche absteht,  aber  an  den  Rand  der  Trommel  ziemlich  gut 
anschliesst.  Eine  Elektrode  geht  durch  die  Holzkapsel,  führt 
einen  Funken  auf  die  berusste  Metalltrommel  und  durch  die  Rota- 
tionsaxe  zur  Flasche  zurück.  Von  der  Funkenstelle  aus  breitet 
sich  die  Welle  in  dem  ringförmigen  Räume  aus  und  trifft,  um  die 
Trommel  herumgehend,  mit  ^ich  selbst  zusammen.  An  der  der 
Funkenstelle  diametral  gegenüberliegenden  Stelle  entsteht  bei 
ruhender  Trommel  ein  Interferenzstreifen,  bei  rotirender  Trom- 
mel ist  derselbe  dem  Rotationssinne  entgegen  verschoben. 

Man  möchte  nun  erwarten,  dass  die  von  einem  Funken 
ausgehende  Welle  nach  allen  Seiten  die  gleiche  Geschwindigkeit 
hat.  Diese  Erwartung  triflft  nicht  zu,  da  auch  hier  noch  Ver- 
schiebungen, welche  die  Ablesefehler  merklich  übersteigen,  bei 
ruhender  Trommel  nachweisbar  sind.  Solche  Verschiebungen 
waren  0**  30',  V  50',  V  56',  0**  44'.  Das  Auffallende  verschwin- 
det, wenn  man  überlegt,  dass  durch  Newton 's  Gesetz  der 
Gegenwirkung  nicht  symmetrische  mit  gleicher  Geschwindigkeit 
entgegengesetzt  laufende  Wellen  gefordert  werden,  sondern  nur 
dass  die  Summe  der  durch  den  Funken  erregten  Bewegungs- 
grössen  immer  =0  sei.  Es  können  also  nach  einer  Seite  kleinere 
Massen  mit  grösseren  Geschwindigkeiten  in  Bewegung  sein. 
Denkt  man  sich  ein  unregelmässiges  Funkenbündel  überspringen, 
so  wird  dies  in  der  That  ein  solches  Resultat  liefern  können. 
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Versuch  VI. 

Ladung  =9 

Die  Verschiebnngen  des  Streifens  waren: 

8**  33',  8**  25',  9^  (Xy,  7**  34',  8*^  43',  9**  15',  9^  8',  8**  42'. 
Mittel  =8^62'. 
Geschwindigkeit  =450  M. 

Wir  wollen  nun  die  in  3  und  4  nach  ganz  verschiedenen 
Methoden  gewonnenen  Resultate  zusammenstellen.  Wir  haben 
Versuche  angestellt  mit  gut  sf^hliessenden  Canälen,  in  welchen  die 
Welle  sich  nicht  ausbreiten  kann,  dann  zwischen  parallelen 
Scheiben,  wobei  Cylinderwellen  entstehen,  an  einer  Scheibe, 
wobei  sich  Kugelwellcn  bilden  und  endlich  an  der  Trommel, 
wobei  die  Ausbreitung  der  Welle  nicht  ganz  ausgeschlossen 
werden  kann,  weil  die  Holzkapsel  dem  Rande  der  Trommel  und 
der  Axe  natürlich  einen  Spielraum  lassen  muss.  Wir  bemerken 

leicht,  dass  der  halbe  Umfang  der  Trommel  und  -   bei  den 

Scheibenversuchen  der  Canallänge  entspricht  und  können  also 
die  unter  verschiedenen  Umständen  bei  gleicher  Weglänge 
gewonnenen  Geschwindigkeiten  zusammenstellen. 

Scheibe 


in  Millim. 
35 

tadTiJ 

54 

— 

80 

756 

110 

— 

171 

— 

254 

453 

400 

416 

977 

373 

Canal 


mit  Parallelsch.    oiine  PaU.  Trommel 
Lud,  9       Lad.  3      Lad.  9       Lad.  9 

542        537        437         — 

442  -  —  — 

448  -  -  - 

_  _«  _  450 


384 


337  -  _  _  - 

Aus  allen  diesen  Versuchen  folgt  eine  die  nor- 
niale  Schallgeschwindigkeit  übersteigende  Geschwin- 
digkeit. Alle  Umstände,  welche  die  Heftigkeit  des 
Impulses  steigern  können,  tragen  auch  zur  Vermeh- 
rung der  Geschwindig^keit  bei. 
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5. 

Bei  den  älteren  Versuchen  wurde  eine  Pistolenkugel  zur 
ungleichzeitigen  Auslösung  von  Funken  verwendet.  Für  einzelne 
und  vorläufige  Versuche  ist  dieses  Verfahren  desshalb  zweck- 
mässig, weil  man  ohne  besondern  Apparat  zum  Ziel  kommt.  Für 
eine  grössere  Versuchsreihe  ist  es  wünschenswerth,  eine  präcisere 
Auslösung  zu  verwenden,  welche  nicht  für  jeden  Versuch  erst 
besonders  in  Stand  gesetzt  werden  muss. 

Die  ungleichzeitige  mechanische  Auslösung  von  Funken  hat, 
wenn  es  sich  um  sehr  kleine  Zeiten  handelt,  beträchtliche 
Schwierigkeiten.  Denkt  man  sich  zwei  Unterbrechungstellen  der 
beiden  zu  verwendenden  Flaschen  und  ein  dieselben  ausfüllendes 
Metallstück,  welches  sich  rasch,  etwa  durch  eine  Rotationsvor- 
richtung, hindurchbewegt,  so  gibt  dies  die  schematische  Vor- 
stellung einer  Vorrichtung  zur  ungleichzeitigen  Funkenaiislösung. 
Allein  ein  solcher  Apparat  würde  sehr  schlecht  functioniren. 
Wegen  der  unvermeidlichen  beträchtlichen  Variationen  der  Schlag- 
weite würde  man  nur  eine  sehr  unpräcise  Auslösung  erhalten. 
Da  ferner  die  beiden  Unterbrechungsstellen  in  beträchtlicher 
Distanz  von  einander  sich  befinden  müssen,  wenn  die  Entladung 
einer  Flasche  nicht  die  der  andern  unmittelbar  nach  sich  ziehen 
soll,  so  niüsste  man  entweder  sehr  hohe,  mechanisch  schwer  zu 
erzielende  Rotationsgeschwindigkeiten  anwenden,  oder  man 
müsste  auf  kleine  Zeitdifferenzen  verzichten.  Beides  vernichtet 
die  Brauchbarbeit  des  Apparates. 

Die  Erwägung  dieser  Schwierigkeiten  führt  nun  zu  folgen- 
der Construction. 

Fig.  7. 
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Auf  die  Axe  unserer  Scheibe  M  wird  eine  Holzwalze  W 
Fig.  7  gesetzt.  Dieselbe  trägt  am  Mantel  eine  der  Axe  parallele 
Reihe  von  halbniondlörmigen  Metallplättcben  p,  welche  durch 
Unterbrechungßstellen  getrennt  sind.  An  dieselbe  schliesst  sich 
ein  bogenförmiger  Metallstreii'en  q  an  der  Basisfläche.  Rotirt  die 
Walze,  so  füllen  die  Plättchen  p  einmal  bei  jeder  Umdrehung  die 
Zwischenräume  einer  Plättclienreihe  p'  ans,  welche  sich  auf  einer 
der  Walze  W  hart  anliegenden  Holzleiste  L  befindet.  Ist  die 
Klemme  k  und  der  Stift  S  mit  den  Belegungen  einer  Leydner- 
flasche  in  Verbindung  gesetzt,  so  findet  in  diesem  Momente  eine 
Entladung  statt.  Diese  Entladung  findet  nun  präcis  bei  einer 
bestimmten  Walzenstellung  statt,  weil  wegen  der  grossen  Zahl 
der  Unterbrechungsstellen  der  Unterbrechungsraura  sehr  rasch 
variirt,  und  folglich  kleine  Sch!agweitenänderungen  nur  einen 
geringen  Einfluss  auf  die  Erscheinung  haben.  Der  Plättchenreihe 
p  und  dem  Streifen  q  diametral  gegenüber  bringen  wir  auf  der 
Mantel-  und  Basisfläche  der  Walze  nochmals  dieselben  Metallein- 
lagen an,  und  dem  Stift  s  gegenüber  setzen  wir  einen  zweiten  Stift 
«'.  Auch  der  Leiste  L  gegenüber  befindet  sich  eine  genau  gleiche 
i',  welche  aber  um  10—15**  an  der  Mantelfläche  verschiebbar  ist. 

Schiebt  man  die  Leiste  L  um  einige  Grade  im  Rotations- 
sinne vor  und  schaltet  zwei  Flaschen  F  und  F  ein,  welche 
beziehungsweise  mit  LL'  in  Verbindung  stehen,  so  tritt  bei  der 
Rotation  die  Entladung  der  Flasche  F  um  eine  ziemlich  präcis 
bestimmte  kleine  Zeit  vor  der  Entladung  der  Flasche  F  ein.  Eine 
Ausnahme  findet  nur  statt,  wenn  im  Momente  der  Flaschenein- 
schaltung (durch  einen  Commutator)  die  Metalleinlagen  der  Walze 
zufällig  in  der  Schlagweite  der  Leiste  L  stehen.  Dann  findet  ftlr 
die  Flasche  F  eine  Verspätung  beiläufig  um  die  Zeit  einer  Halb- 
rotation statt.  Dieser  Fall  tritt  wegen  des  kleinen  Spielraumes, 
den  die  Walze  haben  kann,  ohne  aus  der  Schlagweite  zu  kommen, 
nur  sehr  selten  ein. 

Um  die  ZeitdiflFerenz  der  Entladungen  zu  finden,  benützt 
man  die  Metall  streifen  q  und  die  Stifte  «.  Man  steckt  die  Walze 
in  eine  Pappekapsel,  welche  blos  die  Streifen  q  frei  lässt,  und 
berusst  dieselben  mit  einer  Terpentinölflamme.  Die  Stifte  ss' 
hinterlassen  dann  auf  diesen  Streifen  Funkenspuren  /'/*',  welche 
die  Stellung  der  Walze  im  Momente  der  Entladungen  genau 
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bestimmen.  Man  bringt  dann  f  mit  %  zur  Coincidenz,  dreht  die 
Walze  etwas  dem  Botationssinne  entgegen  und  fuhrt  bei  ruhen- 
der Walze  eine  neue  Entladung  aus.  Dies  gibt  neue  Funken- 
spüren /\/*|.  Die  auf  einem  Goniometer  ausgeführte  Ablesung 
ffy^ — ffy^  gibt  uns  die  Verspätungszeit  der  Flasche  F  gegen  F. 
Es  dient  also  derselbe  Apparat  zur  Auslösung  der  Funken  und 
zur  Messung  der  Zeit. 

Ist  der  Apparat  gut  justirt,  was  allerdings  einige  Sorgfalt 
und  Mühe  erfordert,  so  versagt  er  in  einer  Reihe  von  15 — 20 
Versuchen  vielleicht  einmal.  Selbstverständlich  muss  durch  eine 
vorläufige  Versuchsreihe  die  passende  Flaschenladnng  ermittelt 
werden.  Ein  Fehler  in  dieser  Richtung  kann  die  grössten  Un- 
regelmässigkeiten nach  sich  ziehen.  Der  angewandte  Commutator 
muss  beide  Flaschen ,  welche  gemeinschaftlich  geladen  werden, 
genau  gleichzeitig  mit  dem  Apparate  in  Verbindung  bringen. 

Wir  haben  den  Apparat  benützt,  um  durch  Verschiebung  des 
Interferenzstreifens  ungleichzeitig  ausgelöster  Funkenwellen, 
deren  Geschwindigkeit  zu  ermitteln.  Die  beiden  Funken  schlagen 
durch  die  Enden  eines  320  Millim.  langen,  10  Millim.  breiten, 
3  Millim.  tiefen  mit  einem  berussten  Glasstreifen  gedeckten 
Canals.  Es  wurde  eine  Anzahl  Versuche  ausgeführt  und  nachher, 
mit  Benützung  der  besprochenen  Erfahrungen,  dieselbe  Anzahl 
Versuche  bei  umgekehrtem  Canal. 

Die  Reihe,  welche  wir  erhielten,  war  folgende : 

Ladung  =4.* 

Drebungawinkel    Verschiebung  des  Drehungswinkel  Verschiebung  des 
Interferenzstreifens      der  Walze      Interferenzstreifens 

lir-  4"  25'        SS"- 

106  5  53  •     83 

100  5  22        91 

95  7  40       109 


i  Zwei  Flaschen  von  je  2400QCtm.  Belegung  sind  während  der 
Ladung  verbunden  und  werden  dann  durch  den  Commutator  getrennt.  Die 
eine  wird  durch  denselben  Commutator  mit  L,  die  andere  mit  LI  in  Verbin- 
dung gesetzt. 


der  Walze 

6° 

6' 

5 

33 

5 

3 

4 

42 
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Die  yier  ersten  Zahlen  sind  bei  einer  ^  die  vier  folgenden 
bei  der  andern  Lage  des  Canals  gefanden.  Die  Schwankun- 
gen der  Winkelwerthe  sind  grösser,  als  sie  der  Apparat  bei 
einer  bestimmten  Einstellang  geben  würde.  Denn  nach  jedem 
Versuche  wurde  die  Walze  zur  Ablesung  herausgenommen  und 
der  Apparat  dann  von  Neuem  mehr  oder  weniger  willkttrlich 
eingestellt. 

Das  Mittel  aller  Winkel  ist  5*^58,  das  Mittel  aller  Ver- 
schiebungen 97  «87  Millim.  Unter  der  Verschiebung  verstehen 
wir,  wenn  AB  die  Canalenden,  S  den  Interferenzstreifen 
bedeutet,  den  Werth  AS—  BS.  Hieraus  folgt  die  Geschwindig- 
keit =  398  M. 

Die  Geschwindigkeit,  welche  man  auf  diese  Weise 
erhält,  muss  nothwendig  kleiner  sein,  wie  die  nach 
den  früheren  Methoden  gefundene.  Denn  bedeuten  8^ 
und  8^  die  Wege,  welche  die  Wellen  bis  zum  Zusammentreflfen 
znrUcklegen,  t^  und  i^  die  zugehörigen  Zeiten,  so  ist  die  fragliche 

Geschwindigkeit   j -^ ,    also   die   mittlere   Geschwindigkeit, 

welche  der  Wegdiflferenz  der  beiden  Wellen  entspricht.  Bei  dieser 
Bestimraungsweise  fällt  also  der  Einfluss  der  grossen  Anfangs- 
geschwindigkeit weg.  Wir  erhalten  z.  B.  in  unserem  Falle  die 
mittlere  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  die  Welle  von  98—  111 
Millim.  bewegt.  Dieselbe  ist  mit  den  früheren  Resultaten  in  guter 
Übereinstimmung.  Diese  Versuche  sind  viel  verlässlicher  wie  die 
älteren,  bei  welchen  die  Funken  durch  die  Kugel  ausgelöst  wur- 
den. War  auch  die  Geschwindigkeit  der  Kugel  gut  bestimmt,  so 
konnte  man  doch  nicht  wissen ,  ob  bei  derselben  relativen  Stel- 
lung der  Kugel  gegen  die  beiden  Elektrodenpaare  die  Entladung 
eintrat.  Wahrscheinlich  wurden  damals  die  Zeiten  in  der  Mehr- 
zahl der  Fälle  zu  gross  geschätzt. 

Mit  Hilfe  unseres  Fnnl^enauslösungsapparates  lassen  sich 
noch  andere  Versuche  ausführen.  Man  kann  den  ersten  Fun- 
ken als  Wellenfunken,  den  verspäteten  Funken  als  Beleuch- 
tungsfunken im  Schlierenapparat  verwenden  und  erblickt 
dann  schöne  Wellen,  welche  mit  ganz  geringen 
Schwankungen  den  Ort  einnehmen,  an  welchem 
man    sie    erwarten  muss,    wenn  ihnen  die   bekannte 
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Geschwindigkeit    der   Funkenwellen    zugeschrieben 
wird.  < 

Wir  haben  die  Absicht,  da  nnn  die  Schwierigkeiten  der 
Regulirang  der  Momentanbeleuchtung  überwunden  sind,  durch 
Photographie  die  hiehergehörigen  Erscheinungen  zu  fixiren,  um 
dieselben  weiter  zu  studiren.  Hierzu  sind  aber  noch  einige  Vor- 
bereitungen nothwendig,  und  es  muss  dieser  Gegenstand  für  eine 
spätere  Mittheilung  aufgespart  werden. 


1  Vergl.  Mach  und  Sommer  a.  a.  0. 
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1.  Über  das  Verhalten  des  Propylglycols  in  höherer  Temperatur. 

Von  dem  w.  M.  Ed.  Linnemann* 

(Aus  dem  Universitäts-Laboratorium  zu  Prag.) 

Bei  einem  früheren  Anlasse  habe  ich  vergleichende  Ver- 
suche über  das  Verhalten  von  Monochlorpropylen,  Monobrom- 
propylen,  Propylenchlorid  und  Propylenbromid  gegen  Wasser  in 
höherer  Temperatur  angestellt  ^  und  gefunden,  dass  Monobrom- 
propylen,  Monochlorpropylen  und  Propylenbromid  hierbei  Aceton 
liefern;  Propylenchlorid  jedoch  gleichzeitig  „Propylaldehyd*'. 

Diese  Umsetzungen  lassen  sich  in  verschiedener  Weise 
deuten.  Als  Nevol6,  *  die  zuerst  von  mir  und  V.  v.  Zotta» 
beobachtete  Umsetzung  von  Isobutylenbromid  und  Wasser 
wiederholte  und  das  von  uns  angegebene  Auftreten  von  Isobutyl- 
aldehyd  bestätigt  fand,  neigte  er  sich  der  Ansicht  zu,  es  ent- 
stünde zuerst  der  zugehörige  Isobutylglycol ,  der  alsdann  unter 
Wasserabspaltung  Isobutylaldehyd  liefere.  Von  den  zwei,  von 
Nevol6  hervorgehobenen  Möglichkeiten: 

I.  a) 

(jBr  =  U         -HHBr; 

CH^Br  ^HBr 

CHa    CH,  CH„     CH3 

V  V 

C     -h^jd=  CH         H-HBr 


i  Aon.  d.  Ch.  u.  Ph.  CLXI.  Heft  1,  pag.  58-67. 
«  Compt.  Rendus  (17.  Juli  1876). 
«  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  CLXII,  pag.  35. 

Siixb.  d.  mathem.-naturw.  Ol.  LXXVII.  Bd.  Tl.  Abth. 
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IL  «; 

V  \/ 

CBr     -h2JH,0=         C'(OH)     -i-2HBr; 
CHjBr  CH,(OH) 

qOH)     -H,0=        CH 
(iH,(OH)  CHO 

wurde  die  erste  ausgeschlossen,  weil  es  ihm  nicht  gelang  „Mono- 
bromisobutylen^  mit  Wasser  zu  zersetzen.  Er  folgerte  daraus, 
dass  demnach  auch  andere  einfach  gebromte  und  einfach  ge- 
chlorte Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  Cn  H^n  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  unverändert  bleiben.  Das  ist  jedoch  nicht  der  Fall.  Nach 
meinen  eigenen,  damals  schon  publicirten  Versuchen^  setzen  sich 
wenigstens  Monobrom-  und  Monochlorpropylen  mit  Wasser  unter 
Bildung  von  Aceton  um.  Indem  Nevolö  der  zweiten  Gleichung 
den  Vorzug  gab,  suchte  er  diese  Möglichkeit  zu  erproben,  und 
konnte  in  der  That  durch  Erhitzen  vonisobutylglycol  und  Wasser, 
in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  220— 230**C.,  die  Bildung 
von  Isobutylaldehyd  nachweisen. 

Diese  Beobachtung  Nevo  16s  machte  es  wünschenswerth, 
einen  Vergleich  mit  Propylglycol  anzustellen.  Da  beim  Erhitzen 
von  Propylenchlorid  mit  Wasser  nicht  nur  Propylaldehyd,  sondern 
auch  Aceton  erhalten  worden,  so  war  es  denkbar,  dass  die  Ab- 
spaltung von  Wasser  für  Propylglycol  gleichzeitig  in  verschie- 
denem Sinne  verlaufen  könne,  wobei  drei  Möglichkeiten  vor- 
liegen : 

L  n. 


CHj 

CH, 

CH. 

CHj 

CH( 

0 

H  =H,0 

-t-ÖH,; 

tti] 

(Of 

3)= 

=  H,0- 

^-  00  ; 

C 

H. 

(OH) 

tOE 

tk 

^ 

S) 

6h, 

«  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  CLXI,  pag.  61—66. 
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rii. 

CH,  H     I  OH, 

(1;h,(0H)  ch,(oh) 

Im  ersten  Falle  würde  Propylaldehyd,  im  zweiten  Aceton 
und  im  dritten  Falle  AUylalkohol  entstehen. 

Der  zu  den  nachfolgenden  Vergehen  verwendete  Propyl- 
glycol  war  im  Wesentlichen  nach  der  Wart z'schen  Vorschrift 
ans  reinem,  bei  136— 140**C.  siedendem  Propylenbromid  dar- 
gestellt. Der  mehrfach  im  Platindrathnetzaufsatz  destillirte 
Glycol  ging  bei  einer  Lufttemperatur  von  -h24**C.  und  750  Mm. 
Hg  Druck  der  Hauptmenge  nach  bei  185 — 186**C.  tlber.  Der  c-  und 
r-  Siedepunkt  berechnete  sich  im  Mittel  auf  188,  4**C.  Das  Prä- 
parat war  vollkommen  farblos  und  von  rein  sttssem  Geschmacke. 
Die  Reinheit  und  Abwesenheit  irgend  welcher  grösserer  Mengen 
von  Glycolacetat  beweisen  zwei  von  Herrn  B.  Brauner  aus- 
geführte Elementaranalysen: 

I.  0-2843  Grm.  gaben  :  0-4975  Grm.  CO,  u.  0-2803  Grm.  H^O 
I.  0-2489  Grm.  gaben  :  0-4326  Grm.  CO,  u.  0-2418  Grm.  H,0 

Berechnet  für 

CgHgO,  Gefunden 

1D3=36  -^TTsT 47^72^7.    ^4^40 

H^=  8  —  10-53 10-98.    .    .10-82 

0,  =  32  — 42-10 
76     100-00 

In  20fachem  Gewichte  Wasser  gelöst  und  in  zugeschmol- 
zenen Verbrennungsröhren  zwei  Stunden  auf  210 — 220**C. 
erhitzt,  veränderte  sich  der  Glycol  durchaus  nicht. 

Wenn  hier  vielleicht  auch  die  zufilllig  erzielten  Druck- 
verhältnisse, von  welchen,  wie  sich  später  ergab,  Alles  abhängt, 
ungünstig  waren,  so  kann  doch  zur  Zeit  nicht  behauptet  werden, 
dass  „reiner"  Glycol  unter  günstigeren  Druckverhältnissen  sich 
zersetzen  wttrde.  So  viel  ist  immerhin  sicher,  dass  wenn  unter 
den  beschriebenen  Umständen  reinerGlycol  sich  nicht  veränderte, 
dies  leicht  geschah ,  sobald  etwas  Salzsäure  oder  Chlorealcium 

3* 
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zugesetzt  wurde,  worauf  der  Röhreninhalt  nach  dem  Erhitzen  oft 
deutlich  den  Geruch  nach  Aldehyd  zeigte. 

Allein,  bei  diesen  Versuchen  ergab  es  sich  zur  Gewissheit,, 
dass  das  Zerfallen  der  mit  etwas  Salzsäure  oder  Chlorcalcinm 
versetzten  wässerigen  Glycollftsungen  wesentlich  abhängig  ist  von 
den  Druckverhällnissen  im  Innern  der  Röhren.  Einzelne  Röhren, 
die  länger  und  weiter  waren  und  weniger  angefüllt,  blieben  bei  Be- 
schickung mit  ganz  gleichen  Lösungen  und  bei  gleicher  Erhitzung, 
ganz  unverändert.  Die  Zersetzung  gelang  am  besten  in  Röhren, 
die  nicht  länger  als  25  Centimeter,  im  Lichten  nicht  breiter  als 
1  Centimeter  waren,  zu  V3  mit  einer  Lösung  von  1  Theil  Glycol 
in  20  Gewichtstheilen  Wasser  gefüllt  waren,  auf  je  4  Röhren 
1—2  Tropfen  gewöhnliche  Salzsäure  enthielten,  und  2  Stunden 
auf  215 — 220**C.  erhitzt  werden.  Nach  dieser  Zeit  hatte  sich  in 
den  Röhren  eine  leichte,  aufschwimmende,  braun  gefärbte  Schichte 
abgesondert,  beim  Oflhen  war  starker  Aldehydgeruch  wahr- 
nehmbar. Der  Inhalt  der  Röhren  wurde  so  lange  destillirt,  bis 
das  Destillat  nicht  mehr  nach  Aldehyd  roch,  der  Rückstand  durch 
ein  genässtes  Filter  filtrirt,  wieder  auf  das  ursprüngliche  Volum 
mit  Wasser  verdünnt,  und  nochmals  erhitzt,  worauf  bei  jedes- 
maliger Wiederholung  neue  Mengen  des  aldehydhaltigen  Destil- 
lates erzielt  werden  konnten. 

Das  aldehydhaltige,  wässerige  Destillat  wurde  durch  ein 
nasses  Filter  filtrirt,  um  es  vom  aufschwimmenden  Öle  zu 
befreien,  hierauf  mit  überschüssigem  Silberoxyd  am  Rückfluss- 
kühler  bis  zum  Verschwinden  des  Aldehydgeruches  erwärmt,  die 
silberhaltige  Lösung  abfiltrirt  und  das  Silbersalz,  welches  den 
Silbergehalt  des  Propionsäuren  Silbers  zeigte,  zur  Krystallisation 
gebracht. 

In  den  flüchtigsten  Theilen  der  Silbersalzlösung  konnte  auch 
keine  Spur  von  Aceton  oder  Allylalkohol  entdeckt  werden. 

L  0-6490  Grm.  Silbersalz  hinterliessen:  0-3890  Grm.  Ag. 
II.  1  0575  Grm.         „  „  0-6305  Grm.  Ag. 

Berechnet  für  Gefunden 

CjHjAgOe  I.  II. 


59  •  667^  Ag  59  •  93% ;         59  •  557^. 
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Der  Propylglycol  scheiDt  also  nur  in  dem  Sinne  Wasser 
abzuspalten,  wie  dies  Wnrtz  schon  seit  Langem  ftlr  stark  wasser- 
entziehende Agentien  nachgewiesra  hat,  er  zerfällt  bei  starkem 
Erhitzen  mit  Wasser,  gerade  so  wie  der  Isobutylglycol,  er  liefert 
Propylaldehyd  und  Wasser. 

Wenn  ich  auf  meine  früheren  Versuche  über  das  Verhalten 
von  Propylenchlorid,  Propylenbromid,  Monobrom-  und  Monochlor- 
propylen  gegen  Wasser  zurüekkomme,  so  lässt  sich  demnach 
das  Auftreten  ^on  Propylaldehyd  beim  Erhitzen  von  Propylen- 
chlorid mit  Wasser,  ohne  Schwierigkeit  mit  Nevolö,  durch  die 
vorb^gehende  Bildung  von  Propylglycol  erklären.  Das  gleich- 
zeitige Auftreten  von  Aceton  jedoch,  kann  in  keiner  Beziehung 
zur  Propylglycolbtldung  stehen.  Man  muss  vielmehr  annehmen, 
dass  während  ein  Theil  des  Propylenchlorids  mit  Wasser  Pro- 
pylglycol und  dann  Propylaldehyd  bildet,  ein  anderer  Theil 
anter  Salzsäureabspaltung  zunächst  Monochlorpropylen  liefert, 
welches  seinerseits,  wie  ich  dies  nachgewiesen,  mit  Wasser 
Aceton  entstehen  lässt. 

Der  Verlauf  der  Umsetzungen  von  Propylenchlorid  und 
Wasser,  wäre  demnach  durch  folgende  Gleichungen  wieder- 
gegeben : 

La) 
CH,  CH, 

CHCl  -+-  H(OH) = 2HC1  ■+-  CH(OH)  ; 

CH,CI  CH,(OH) 

CH,  CH, 

<!;h(5|h)— H,o=ÖH, 
öohI.b^         cioH. 

IIa) 
CH,  CH, 

6hC1— HC1=CC1; 

(!!H,ci         fcn, 


Digitized  by 


Google 


38  LinnemaDD.  Ober  das  Verhalten  des  Propylglycols  etc. 

IL  b) 
CH3  CH3 

(' Cl-HH(OH)  =  HCl-+.(io 
II  I 

CH,  CH3. 

Eine  weitere  Frage  bliebe  dann,  warum  sieb  das  Propylen- 
bromid  in  seinem  Verhalten  gegen  Wasser  vom  Propylenchlorid 
unterscheidet,  und  nur  Aceton,  aber  gleichzeitig  kein  Propylal- 
dehyd  liefert. 

Diese  Frage  Hesse  sich  vielleicht  dahin  beantworten,  das» 
sich  das  Propylenbromid  überhaupt  nicht  so  leicht  in  Berührung 
mit  Wasser  in  Propylglycol  umwandelt,  sondern  viel  leichter 
Bromwasserstoff  abspaltet  und  zunächst  Monobrompropylen 
bildet,  worauf  die  ausschliessliche  Acetonbildung  folgt. 
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U.  Über  die  directe  Umwandlung  des  Isobutyljodürs  in  Trime- 
thylcarbinolamin. 

Von  B*  Brauner. 

Vor  mehreren  Jahren  habe  ich  die  Mittheilung  gemacht/ 
dass  wenn  man  reines  Isobutyljodür  mit  Silbercyanat  vermischt, 
die  Mischung  längere  Zeit  erwärmt,  das  Product  mit  Kali  destil- 
lirt,  die  alkalischen  Dämpfe  an  Salzsäure  bindet,  das  trockene 
Salzsäure  Salz  der  Base  mittelst  Alkohol  von  Salmiak  befreit, 
und  die  nun  in  Freiheit  gesetzte  Base  destillirt,  ein  bei  45 — 46**C. 
siedendes  Butylamin  ^erhalten  wird,  welches  ich  als  die  Äminbase 
des  Trimethylcarbinols  ansprach. 

Später  wollte  A.  W.  Hofmann*  auf  diese  Weise  Trimethyl- 
earbinolamin  darstellen,  allein  es  gelang  ihm  nicht,  diese  Base  zu 
erhalten,  sondern  er  schloss  aus  dem  Siedepunkte  des  mit  Hilfe 
dieser  Base  erhaltenen  Senföls,  sowie  aus  dem  Schmelzpunkte 
des  Thiosinamins,  dass  er  ^im  W^esentlichen  Isobutylamin**  bei 
Einwirkung  von  IsobutyljodUr  auf  Silbercyanat  erhalten  hatte. 

Die  Ursache  flir  einen  so  verschiedenen  Ausfall  ein  und  der- 
selben chemischeil  Reaction  war  nicht  recht  ersichtlich,  und  selbst 
die,  zudem  nicht  einmal  erwiesene  Annahme,  die  beiden  Versuche 
seien  mit,  in  Bezug  auf  den  Grad  der  Reinheit  sehr  ungleichen 
Batylpräparaten  ausgeführt  worden,  konnte  keine  befriedigende 
Aufklärung  geben. 

Da  seither  nie  wieder  über  die  Einwirkung  von  Isobutyl- 
jodür auf  cyansaures  Silber  gearbeitet  worden,  und  die  von  mir 
beobachtete  Bildung  der  Äminbase  des  tertiären  Butylalkohols 
ganz  der  Vergessenheit  anheimgefallen  schien,  veranlasste  ich 
Herrn  stud.  phil.  B.  Brauner  die  Einwirkung  von  Isobutyljodür 
auf  cyansaures  Silber,  unter  meiner  Anleitung  und  Beihilfe  von 
Neuem  zu  studiren. 


i  Ann.  Ch.  u.  Ph.  CLXU.  pag.  19—22. 
»  B.  d.  d.  cb.  G.  z.  B.  7.  pag.  514, 
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Die  Resultate,  welche  Herr  B.  Brauner  bei  dieser  Unter- 
suchung zu  Tage  gefördert  hat,  sind  in  dem  Nachfolgenden 
enthalten. 

Eine  ganz  besondere  Sorgfalt  wurde  zunächst  der  Rein- 
darstellung des  Isobutyljodtirs  gewidmet.  Das  Rohjodör  war 
theils  im  hiesigen  Laboratorium  ans  käuflichem  Butylalkohol  dar- 
gestellt, theils  unter  dem  Namen  Isobutyljodtlr  in  zwei  Proben 
aus  der  chemischen  Fabrik  von  Eahlbaum  in  Berlin  bezogen. 
Die  Präparate  wurden  zunächst  flir  sich  destillirt,  wobei  das  eine 
Kahlbaum'sche  Präparat  eine  beträchtliche  Menge  einer  phos- 
phorhaltigen,  kohligen  Masse  als  Rückstand  liess.  Hierauf  wurden 
die  Destillate,  jedes  für  sich,  zuerst  mit  verdünnter  Kalilauge, 
dann  mit  Wasser  tttchtig  gewaschen,  mit  Pottasche  und  zuletzt 
mit  PjOj  entwässert,  und  in  dem  von  mir  früher  benützten,  seither 
vonGlynski  durch  einen  Rücklauf  verbesserten  Platindrathnetz- 
aufsatze  durch  sorgfälltige  fractionirte  Destillation  gereinigt.  Die 
Fractionen  wurden  nicht  nur  nach  jeder  Destillation  dem  Gewichte 
nach  bestimmt,  um  einen  Anhaltspunkt  über  den  Verlauf  der 
Fractionirung  zu  gewinnen,  sondern  auch  bei  dem  fortwährenden 
Schwanken  des  Luftdruckes,  die  einmal  fixirten  Fractionen  täglich 
den  Druckschwankungen  entsprechend  abgeändert,  um  so 
schliesslich  einheitliche,  flir  denselben  Druck  gültige  Fractionen 
zu  erzielen. 

Zunächst  wurde  die  Gewinnung  eines  zwischen  116 — 119**C. 
siedenden  Productes  angestrebt. 

Das  im  hiesigen  Laboratorium  aus  käuflichem  Butylalkohol 
dargestellteJodür(380Grm.),  welches  anfänglich  bei  113— 125 ''C. 
überging,  lieferte  nach  16  Destillationen  198  Grm.  zwischen 
1J6— 119**C.  siedenden  Jodürs,  oder  527^,  des  Rohjodttrs.  Das 
erste  Kahlbaum'sche  Präparat  (509  Grm.),  welches  zunächst 
zwischen  113— 120**C.  überging  (480  Grm.),  lieferte  nach 
11  Destillationen  282  Grm.  zwischen  116— 119**C.  siedenden 
Jodürs,  oder  55®^  des  Rohjodürs.  Das  zweite  Kahlbaum'sche 
Präparat  (1000  Grm.),  welches  nach  der  ersten  Destillation 
930  Grm.  betrug,  und  viel  reiner  war  als  die  beiden  anderen  Prä- 
parate, lieferte  nach  nahezu  ebenso  viel  Destillationen,  755  Grm. 
zwischen  116 — 119*0.  siedenden  Jodürs,  oder  75® ^^  des  Roh- 
jodürs. Man  ersieht  hieraus,  dass  aus  der  Kahlbaum'schen 
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Fabrik,  zu  gleichem  Ankaufspreise  Präparate  verabfolgt  wurden, 
die  ihrem  inneren  Werthe  nach  um  20^/^  von  einander  differirten. 

Die  gleichartigen  Fractionen  der  drei  Präparate  wurden  ver- 
einigt, und  hatten  sich  1768  Grm.  zuerst  zwischen  113 — 120**C. 
siedenden  JodUrs  in  folgende  Fractionen  zerlegt:  108 — 113*C. 
=  150Grm.;113-.115*^C.  =  98Grm.,116— 116**C.  =  92Grm.; 
116— 119^C.=1235Grm.;119-12rC.=62Grm.;121— 126^C. 
=  31  Grm.;  Rückstand  =  16  Grm.;  Verlust  =  84  Grm.  Nun 
wurde  die  vereinigte Fraction  116 — 119*'C.  zusammen  1235  Gnn., 
von  Neuen  gewaschen,  getrocknet  und  fractionirt,  als  ob  es 
ein  Rohproduct  sei.  Unter  Einhaltung  der  Fractionen :  1 15 — 
116"5C.;  116*50.— 117^0.;  117-117*50.;  117*5—118*0.; 
118—118*5*0.;  118*5— 119*0., undRückstand,resultirten  nach 
15  Destillationen  896  Grm.  eines  zwischen  118 — 118*50.  sie- 
denden Jodürs,  welches  nochmals  entwässert  und  destillirt,  nach 
Entfernung  der  zuerst  Übergehenden  Antheile  797  Grm.  Isobutyl- 
jodtlr  lieferten,  welches  als  hinreichend  rein  für  die  beabsichtigte 
Verwendung  angesehen  werden  konnte.  Die  Reinigung  des  Jodttrs 
bis  zu  diesem  Grade  repräsentirt  die  angestrengte  Arbeit  mehrerer 
Monate. 

Das  erzielte  IsobutyljodQr  hatte  nachfolgende  Eigenschaften. 

Bei  einer  ersten  Siedepunktsbestimmung  zeigen  von 
380  Grm.,  25  Grm.  bis  118*50.  über,  322  Grm.,  also  857^,  der 
Gesammtmenge,  zwischen  118*5—118*80.,  im  Rückstand 
blieben  25  Grm.,  der  Veriust  betrug  8  Grm.  Da  bei  diesen  Ver- 
suchen der  Luftdruck  747  Mm.,  die  Lufttemperatur  -+-  12*0. 
betrug,  der  Faden  des  Thermometers  bis -h  60*0.  im  Dampf 
war,  und  der  äussere  Faden  eineTemperatur  von -h  30*0.  zeigte, 
ergibt  sich  unter  Berücksichtigung  des  Eis-  und  Eochpunktes 
des  verwendeten  Thermometers,  die  controlirte  Angabe  des  Siede- 
punktes zu  118*650.,  die  Oorrectur  für  den  Faden  0^800.,  der 
auf  760  Mm.  reducirte,  corrigirte  Siedepunkt  des  Jodttrs  zu 
119*990.  Bei  einer  zweiten  Siedepunktsbestimmung,  wobei  der 
Luftdruck:  744-6  Mm.,  Lfttp.  =  -Hl8*0.,  Th.  im  Dpf.bis-nöö*, 
Tp.  d.  a.  Fd. :  -+-  28*0.  sich  ergab, und  die  c.  Agb.  =  118^56  0., 
dieC.  f.  a.  Fd.  =  0^73  0.,  d.  0.  f.  Dr.  =  0^720.  ausmachte; 
ergab  sich  der  c.  und  r.  Sdpkt.  =  120*010.  Im  Mittel  ergab  sich 
also  der  Werth  =  120*00. 
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Früher  fand  ich  *  den  c-  und  r-  Siedepunkt  des  Isobutyl- 
jodürs  bei  verschiedenen  Bestimmungen  zu  120*57  C.  und  zu 
1 20^63  C,  im  Mittel  also  zu  120-6  C,  was  sich  dem  obigen  Werthe 
sehr  nähert. 

Das  corrigirte  specifische Gewicht  betrug  beiO**C.=  1*6401^ 
bei -H  20® C.  =  1-6050.  Daraus  berechnet  sich  der  wirkliche 
Ausdehnungscoefficient  zwischen  0*C.  und  -h  20*C.  zu  0-00110 
für  je  rc. 

Früher  fand  ich*  das  specifische  Gewicht  des  Isobutyl- 
jodürs  bei  -h  19^5  C.  zu  1-6081,  was  mit  diesen  Zahlen  gut  über- 
einstimmt. 

Bei  der  Übereinstimmung  der  Eigenschaften  des  hier 
beschriebenen  Butyljodürs  mit  den  Eigepschaften  des  von  mir 
früher  benützten  JodUrs,  darf  wohl  als  sicher  angenommen  werden, 
dass  die  nachfolgenden  Versuche  mit  einem  Jodür  durchgeflihrt 
wurden,  welches  hinsichtlich  seiner  Reinheit,  mit  dem  von  mir 
zu  meinen  früheren  Versuchen  i;:ebrauchten  Jodür  identisch  war. 

Die  Einwirkung  des  Isobntyljodürs  auf  Silbercyanat,  und 
die  Bearbeitung  der  gebildeten  Masse  mit  Kali,  behufs  Abschei- 
dung der  Butylbase,  geschah  in  der  folgenden  Weise. 

In  100  Gramm  Jodür  wurden  in  einem  Kolben  am  Rück- 
flusskühler  mit  84  Grm.  trockenem  Silbercyana*,  im  Wasserbade 
anfangsauf  70 — 80**C.  erhitzt.  Während  der  nun  eintretenden  hef- 
tigen Reaction  wurde  gekühlt  und  später  noch  weiter  im  kochen- 
den Wasserbade  erhitzt,  im  Ganzen  4  Stunden.  Nach  Verlauf 
dieser  Zeit  war  der  Kolbeninhalt  in  der  Regel,  trocken 
geworden.  In  46  Grm.  dieses  Kolbeninhaltes  wurden  mit  30  Grm. 
feingepulvertem  Atzkali  vermischt,  in  hinten  zugeschmolzenen 
Verbrennungsröhren,  im  Verbrennungsofen  zuerst  von  vorn  nach 
hinten  gelinde,  und  dann  von  hinten  nach  vorne  stark  erhitzt. 
Die  Masse  blähte  sich  beim  gelinden  Erhitzen  zunächst  auf,  wobei 
ammoniakalische  Wasserdämpfe  entweichen,  und  sich  ausserdem 
stets  eine  in  nadeiförmigen,  glänzenden  Krystallen  sublimirende 
Substanz  im  Innern  der  Röhre  zeigte.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
sintert  der  Inhalt  der  Röhren  zusammen  und  wird  grau.    Die 


t  Linnemann,  Ann.  Ch.  u.  Ph.  CLX-  Bd.,  pag.  241—242. 
«  Linnemann,  Ann.  Ch.  u.  Ph.  CLX.  Bd.,  pag.  241. 
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vrährend  der  Erhitzung  auftretenden  Dämpfe  wurden  in  verdttnnter 
Salzsäure  aufgefangen,  und  hierbei  festgestellt,  dass  eine  kleine 
Menge  von  in  Brom  löslichem  Gase  durch  die  Salzsäure  ent- 
weicht, und  ebenso  sich  eine  geringe  Menge  eines  in  Wasser  und 
Salzsäure  unlöslichen  Öles  bildet,  welches  in  der  vorgelegten 
Salzsäure  untersinkt  und  einen  durchdringenden,  an  Knochenöl 
erinnernden  Geruch  besitzt.  Die  Lösung  der  flüchtigen  Base  in 
Salzsäure  wurde  zunächst  vom  Öle  getrennt,  dann  durch  ein 
nasses  Filter  filtrirt,  eingedampft,  zur  vollständigen  Trockene 
gebracht,  und  das  salzsaure  Butylamin  durch  wiederholtes  Auf- 
lösen in  absoluten  Alkohol  von  vorhandenem  Salmiak  getrennt. 

Das  Gewicht  des  in  einem  trockenen  Luftstrome  bei  105**  C, 
vollständig  getrockneten,  aus  700  Grm.  Isobutyljodür  erhaltenen 
salzsauren  Butylamins  betrug  86  Grm.,  der  gleichzeitig  erhaltene 
Salmiak  dagegen  28  Grm. 

Zur  Abscheidung  des  Butylamins,  wurden  je  43  Grm.  des 
salzsauren  Salzes  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  50  Grm.  festem 
Ätzkali  aus  dem  Wasserbade  destillirt.  Bei  dem  Apparate  wurden 
alle  Kautschukbestandtheile  vermieden,  mit  Eiswasser  gekülilt 
und  die  als  Vorlage  dienenden  starkwandigen  Eprouvetten 
befanden  sich  in  einer  Eältemischung  von  Kochsalz  und  Eis. 
Diese  Vorlagen  waren  mit  doppelt  durchbohrten  Korken  versehen^ 
deren  eine  ÖfFhung  vermittelst  eines  Chlorcaiciumrohres  mit  der 
Luft  communicirte.  Zuerst  zeigte  sieh  bei  der  Destillation  etwas 
Ammoniak,  welches  entweicht,  und  dann  erst  ging  die  etwas 
wasserhaltige  Base  über,  welche  flir  sich  mit  Ätzkali  destillirt 
wurde.  Hierauf  folgte  eine  sehr  sorgfältige  fractionirte  Destillation 
der  Base  aus  dem  Platindrathnetzaufsatz.  Bei  dieser  letzteren 
Operation  entwich  zunächst  noch  etwas  Ammon,  dann  begann  die 
Base  bei  43  **  C.  zu  sieden,  zuletzt  war  das  Thermometer  bis  -h  66  *  C» 
gestiegen.  Die  mit  Kali  entwässerte  Gesammtmenge  der  Base 
betrug  50  Grm.,  davon  waren  nach  der  ersten  Destillation  zwischen 
43— bS"*  C:  18-5 Grm., zwischen  63—56**  C.=  13  Grm.,  zwischen 
56 — 66*^C.  :  11  Grm.  übergegangen,  ohne  Thermometer  noch 
etwa  1-5  Grm.,  der  Verdunstungsverlust  betrug  5  Grm.  Die 
Fraction  56—66*'  C.  filngt  bei  neuerlicher  Destillation  bei  53'' C. 
zu  sieden  an,  wobei  ttber  53— 60**C.  :  1-5  Grm.  überging.  Die 
Fraction:  43— 56**C.  (zusammen  32  Grm.)  lässt  bei  neuerlicher 
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Destillation  kein  Ammon  mehr  entweichen;  fangt  wieder  bei  43 '^  C. 
zu  sieden  an,  und  lieferte:  zwischen 46—47*'  C:  16  Grm., zwischen 
47— 52*»  C:  6  Grm.,  zwischen  52— 60**C.:  6  Grm.  Nun  wurden 
die  Fractionen  52—60**  C,  53—60**  C.  vereinigt  destillirt  Sie 
fangen  bei  44*"  C.  zu  sieden  an  und  liefern  bis  53**  C.  noch 
4-5  Grm.  Dieses  Destillat  mit  der  Fraction:  47—52**  C.  vereinigt, 
fängt  bei  54*^0.  an,  und  liefert  zwischen  54— 60**C.:  1-2  Grm., 
zwischen  60—65**  C:  4-5  Grm.  und  zwischen  65— 67*^0.: 
9-5  Grm.  Auch  Fraction  46— 47**C.  und  47— 52*^0.  vereinigt 
und  nochmals  destillirt,  fing  bei  43**  C.  zu  sieden  an,  lieferte 
1  Grm.  zwischen  43—45^  C,  18-6  Grm.  zwischen  45—47**  C.  und 
3-5  Grm.  zwischen  47—53*"  C. 

Das  Eudresultat    der    fractionirten  Destillation    war    foU- 
gendes: 

Fraction:  43—45**  C.  =  1  Grm. 

„  45—47**  C.  =  18-6  Grm.  (^Trimethylcarbinolamin). 

47— 53*  C.  =    3-5  Grm.] 
53—60^  C.  =    3-0  Grm. '  11  Grm. 
60-65*  C.  =    4-5  Grm.  ^ 
65— 67*^  C.  =    9-5  Grm.  (Isobutylamin). 

Hievon  stellt  die  Fraction  45 — 47*  C.  das  gesuchte  Trime- 
thylcarbinolamin  dar,  die  Fraction  65 — 67**C.  Isobutylamin, 
und  man  erkennt,  dass  sich  die  beiden  Basen  ohne  Schwierigkeit 
mit  dem  Platindrathnetzaufsatz  von  einander  trennen  lassen. 

Das  in  der  Fraction  45 — 47**C.  erhaltene  Trimethyl- 
carbinolamin,  stimmt  in  seinen  Eigenschaften  mit  meiner 
früheren  Beschreibung  gut  ttberein. 

Das  „Trimethylcarbinolamin^  ist  eine  farblose,  leicht 
bewegliche,  äusserst  flüchtige,  stark  ammoniakalisch  riechende,  an 
der  Luft  schwach  raucheudeFlüssigkeit,  deren  Dampf  in  grösserer 
Menge  eingeathmet,  betäubend  wirkt.  Es  greift  Kautschuk  und 
Kork  stark  an.  Es  ist  in  Wasser  nach  allen  Verhältnissen  misch- 
bar, und  scheint  ein  Hydrat  damit  zu  bilden,  da  es  nach  Zusatz 
einiger  Tropfen  Wasser  eine  syrupartige  Beschaffenheit  annimmt. 
Versuche,  dieses  Hydrat  in  einer  zur  Analyse  geeigneten  Form 
zu  erhalten,  sind  bis  jetzt  nicht  geglückt.  Pottasche  und  Kali 
scheiden  die  Base  leicht  aus  den  wässerigen  Lösungen  ab. 
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Da  d}i8  Trimethylcarbinol  der  Hauptsache  nach  bei  dem 
Theilstriche  46  Überdestillirte  und  hierbei  der  Luftdruck  746'5  Mm., 
Lftp.  =  15^5C.,  Fd.  imDpf.  bi8-t-20;  und  Tp.  d.  a.  Fd8.=: 
52**  C.  war,  so  ergibt  sich  die  controllirte  Angabe  zu  45*740., 
C.  f.  Fd.:  =  0-08,  C.  f.  Dr.  =0-58  und  der  c.  und  r.  Sdpkt.  zu 
46^400.  Froher  fand  ich  den  Sdpkt.  fllr  740  Mm.  bei  45—46*  C. 
Das  corrigirte  specifische  Gewicht  des  voriiegenden  Trime- 
thylcarbinolamins  wurde  bei  0*C. =0-7155, bei  7^8 C.  zu  0-7078, 
und  bei-i-15*C.  zu  0-7004  gefunden,  woraus  sich  der  wirkliche 
Ausdehnungscoefificient  für  1  *  C.  zu  0-00140  zwischen  0* — 7^8 C. 
und  zu  0-00144  zwischen  -t-7^8C.~15-lC.  ergibt. 

Die  Elementaranalyse  bot  wegen  der  grossen  Flüchtigkeit 
der  Substanz  und  der  herrschenden  hohen  Sommertemperatur, 
beijeutende  Schwierigkeiten.  Die  Stickstoflfbestimmung  nach 
Dumas  gelang  gar  nicht,  da  sich  das  Röhrchen  sofort  mit  dem 
Carbonate  der  Base  verstopfte.  Die  Verbrennung  ergab: 

1. 0-1724Grm.  Substanz  gaben:0-4159Grm.COjjU.0-2414Grm.H2O 
2.0-1487Grm. Substanz  gaben:0-3564Grm.CO,u.0-2071Grm.H^O 

Berechnet  Gefunden 

C^HjNH,  1.  2. 

C^65-7o 65-79;  65-37 

H  =  15-07 15-59;  15-51. 

N=19-18 


1(X)00 

Zwei  gut  übereinstimmende  Dampfdichtebestimmungen  nach 
Hofmann  ergaben  im  Mittel  2-558,  statt  der  berechneten  Zahl: 
2-539,  bezogen  auf  Luft  als  Einheit. 

Die  Salze  des  Trimethylcarbinol« mins  unterscheiden  sich 
ziemlieh  bestin  mt  von  den  Salzen  des  Lsobutylamins. 

Das  „salzsaure  Trimethylcarbinolamin"  zeigt  die- 
selben Eigenschaften,  welche  ich  frtlher*  schon  an  ihm  hervor- 
gehoben. Es  schmilzt  erst  bei  höherer  Temperatur,  bei  270  bi& 
2^0*  C,  nahe  seinem  Siedepunkte.  Beim  Erkalten  und  Erstarren 
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des  geschmolzenen  Salzes,  tritt  die  sehr  bezeichnende  bedeu- 
tende Volumvermehriing  der  Masse  auf.  Zur  Analyse,  wurde  das 
Salz  bei  105"*  C.  im  Kochsalzbade,  durch  einen  trockenen  Luft- 
strom entwässert. 

0-2833  Grm.  Salz  gaben  :0-3654  Gnn.  AgC.  und  0-0048  Grm.  Agi 

Berechnet  fiir  Gefunden 

C^HjNHjCl  0 

C1^3?287,  .......    .^4b% 

Das  salzsaure  Isobutylamin  schmilzt  nach  meinen 
früheren  Beobachtungen^  bei  -h  160**  C. 

Die  Platindoppelverbindung,  durch  Eindampfen 
-einer  gemengten  Lösung  von  Platinchlorid  und  salzsaurem  Tri- 
methylcarbinolamin  und  mehrmaligem  Extrahiren  des  trockenen 
Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  dargestellt,  ist  ein  hell 
orangegelbes  Pulver.  Seine  wässerige  Lösung  an  der  Lufl;  ver- 
dunstet, hinterlässt  bis  zu  10  Mm.  lange,  schwertförmige  Nadeln. 
Dieses  Doppelsalz  ist  ferner  in  kaltem  Weingeist  ziemlich  spärlich 
löslich,  in  kochendem  Weingeiste  löst  es  sich  dagegen  leicht  auf. 
Diese  Lösungen  krystallisiren  beim  Erkalten  jedoch  erst  nach 
längerer  Zeit,aber  alsdann  in  einer  wahrhaft  überraschenden  Weise. 
Eine  Lösung  von  etwa  0-5  Grm.  dieses  Doppelsalzes  in  etwa 
1  CC.  kochendem  Weingeiste,  halte  nach  24stUndigem  Kochen 
in  einer  verkorkten  Eprouvette  einen  einzigen,  schönen,  glän- 
zenden Krystall  von  etwa  4  Mm.  Seitenlänge  und  2  Mm.  Dicke 
anschiessen  lassen.  Die  Krystallform  gehört  dem  monoklinischen 
Systeme  an,  und  die  Combinationen  lassen  sich  als 

OP,ooP.mPoo-\-P 

deuten.  Die  spiegelnden  Flächen  verwittern  leider  schon  nach 
mehrstündigem  Liegen  an  der  Luft. 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  im  Wasserbade  getrocknet. 

0-3213  Grm.  hinterliessen  0-1118  Grm.  Platin. 
Die  Formel  (C^H^NHjCl^,  PtCl^  Gefunden: 

verlangt:     3b'33%Vt 34-807^  Pt. 
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Das  salzsaure  Isobutylaminplatinclilorid  stellt 
nach  meinen  früheren  Beobachtungen^  mikroskopische  rhombische 
Tafeln  vor. 

Bei  weiterem  Vergleiche  zwischen  den  Salzen  des  Isobutyl- 
amins  und  den  Salzen  des  Trimethylcarbinolamins^  der  zunächst 
nur  qualitativ  durchgeführt  werden  konnte,  wurde  das  gleich- 
zeitig neben  dem  Trimethylcarbinolamin,  bei  Einwirkung  von 
Isobutyljodür  auf  Silbercyanat  gewonnene  Isobutylamin  ver- 
wendet. Es  stellt  die  früher  erwähnte  Fraction:  65— 67**C.  dar. 
Für  diese  Fraction  konnte  der  mittlere  Siedepunkt  bei  746*5  Mm. 
Lildrk.  bei  -t-18*C.  Lfttp.  zu  66^50.  angenommen  werden,  und 
da  hierbei  der  Fd.  bis  -k20  im  Dpf.  war,  die  Tp.  d.  a.  Fd.-n 
27**  C.  betrug,  so  wäre  der  c-  und  r-  Sdpkt.  =  67-13C.  Da  ich 
früher*  den  c-  und  r-  Sdpkt.  für  Isobutylamin  zu  -k67^5C. 
gefunden,  so  konnte  nach  der  Entstehungsweise  über  die  Natur 
der  Fraction:  65^670.  als  „Isobutylamin*^  kein  Zweifel  sein. 

Schwefelsaures  Trimethylcarbinolamin  krystal- 
lisirt  bei  freiwilliger  Verdunstung  einer  wässerigen  Lösung  an 
der  Luft  in  schönen,  sechsseitigen  Krystallen,  die  sich  oben  zu 
einer  Pyramide  zuspitzen  und  an  der  Luft  nicht  zerfliesslich  sind. 

Schwefelsaures  Isobutylamin  bildet  nach  frei- 
williger Verdunstung  wässeriger  Lösungen  schneeweisse,  blumen- 
kohlartige, aus  feinen  Nadeln  zusammengesetzte  Aggregate,  die 
ebenfalls  nicht  zerfliesslich,  aber  sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
sind. 

Bei  mikroskopischer  Untersuchung  erweisen  sich  beide  Prä- 
parate vollkommen  rein  und  frei  von  Krystallen  der  anderen 
Base,  ein  Beweis,  dass  die  Trennung  des  Trimethylcarbinolamins 
vom  Isobutylamin  durch  blosse  fractionirte  Destillation  imPlatin- 
drathnetzaufsatz  eine  vollständige  war. 

Die  salpetersauren  Salze  beider  Basen  gleichen  sich. 
Es  sind  lange,  dem  Salpeter  ähnliche,  sehr  zerfliesslicheKrystalle, 
deren  Lösungen  nur  bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure 
krystallisiren.  Das  Isobutylaminsalz  ist  zerfliesslicher  als  das 
Salz  des  Trimethylcarbinolamins. 
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Oxalsäure s  Trimethylcarbinolamin  krystallisirt 
leicht,  und  zwar  in  langen  prismatischen  Formen. 

Oxalsaures  Isobutylamin  krystallisirt  dagegen 
schwieriger.  Die  Lösungen  überziehen  sich  beim  freiwilligen 
Verdunsten  mit  einer  glimmerartigen  Haut,  welche  die  weitere 
Verdunstung  und  das  Krystallisiren  verhindert. 


Es  ist  ersichtlich,  dass  sich  das  Hauptinteresse  bei  der  von 
mir  früher  beschriebenen  und  nun  durch  die  vorstehenden  Ver- 
suche des  Herrn  B.  Brauner  von  Neuem  bestätigten  Bildung 
von  Trimethylcarbinolamin  bei  Einwirkung  von  Isobutyljodür  auf 
Silbercyanat  in  der  Frage  gipfelt:  „bei  welchem  Punkte  der 
Umsetzungen  geht  die  Umwandlung  der  Isobutylgruppe  in  die 
Gruppe  des  tertiären  Butyls  vor  sich,  und  durch  welchen  che- 
mischen Vorgang  wird  diese  Umwandlung  bewirkt?" 

Zur  Beurtheilung  der  Einwirkung  von  Isobutyljodttr  auf 
Silbercyanat  sind  zur  Zeit  drei  Thatsachen  besonders  beachtens- 
werth. 

Erstens :  Das  von  mir  beobachtete  Auftreten  beträchtlicher 
Mengen  von  Salmiak,  welches  von  B.  Brauner  bestätigt 
wurde. 

Zweitens:  Das  von  B.Brauner  beobachtete  Freiwerden 
beträchtlicher  Mengen  von  Isobutylen. 

.  Drittens:  Der  Umstand,  dass  sowohl  die  freiwerdende  Menge 
Isobutylen  zurGesammtmenge  des  in  Reaction  gesetzten  Isobutyl- 
jodtlrs  einerseits  wie  auch  die  Menge  des  auftretenden  Salmiaks 
zurGesammtmenge  des  erhaltenen  salzsauren  Trimethylcarbinol- 
amins  andererseits,  in  einem  einfachen  stöchiometrischen  Ver- 
hältnisse steht. 

Da  bei  der  Umsetzung  von  cyansauremlsobutyläther  mit  Kali 
nach  meinen  früheren  Beobachtungen^  keine  bemerkenswerthe 
Menge  Ammoniak  gebildet  wird,  so  muss  das  Auftreten  reichlicher 
Mengen  von  Ammoniak  bei  Zersetzung  des  Einwirkungsproductes 
von  IsobutyljodöraufSilbercyanatvermittelst Kali,  in  einem  ursäch- 
lichen Zusammenhange  mit  dem  Auftreten  von  Trimethylcarbinol- 
amin stehen,  welches  hier  an  der  Stelle  von  Isobutylamin  erhalten 
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wird.  Mit  dem  Auftreten  des  Ammoniaks  und  der  Bildung^  (Jer 
tertiären  Butylgruppe  steht  ferner  sicherlich  das  Freiwerden 
von  Butylen  im  Zusammenhange. 

Auf  Grrundlage  dieser  Thatsachen  Hesse  sich  ftlr  den  mög- 
lichen Verlauf  der  Einwirkung  Von  Isobutyljodllr  auf  Silbercyanat 
die  folgende  Vorstellung  gewinnen. 

Das  IsobutyljodOr  wirkt  zunächst  auf  das  Silbercyanat  unter 
Bildung  von  Jodsilber,  Cyansäure  und  Isobutylen  ein.  Das  Iso- 
butylen  entweicht,  während  die  frei  werden  de  Cyansäure  sich 
sofort  mit  einem  Molekttl  cyansaurem  Silber  zu  einem  „sauren 
dicyansaurem  Silber*'  vereinigt.  Da  zur  Bildung  dieser  neuen 
Substanz  die  Hälfte  des  ursprünglich  vorhandenen  cyaiisauren 
Silbers  in  Form  von  Cyanat  verwendet  wird,  so  wird  auch  nur 
die  Hälfte  des  in  Reaction  gesetzten  Isobutyljodörs  fl!r  die  oben 
erwähnte  Umsetzung  die  erforderliche  Menge  Silbercyanat  vor- 
finden; die  Hälfte  des  Isobutyljodtirs  wird  zunächst  unverändert 
bleiben.  Die  nachfolgende  Gleichung  gibt  diese  erste  Periode 
der  Einwirkung  wieder : 


I 

PseudocyanBaures 

Silber:  Isobutyljodür:  Isobutylen: 


2[0=C=N— Ag]-^2 


^g3>CH .  CH, .  Jd]  =AgJd-f-^^3>c=CH-+- 

3  J  3 

saures  dipseudocyan- 
Isobutyljodür :  saures  Silber: 

3>CH.CH,Jd    t-     0  =  C— N— Ag 
H-N-C=0 

Während  der  zweiten  Periode  der  Einwirkung  würde  das 
vorhandene  Isobuty^jodttr  auf  das  saure  Dipseudocyanat  ent- 
weder so  einwirken,  dass  zunächst  Jodsilber,  Isobutylen  und 
Dipseudocyansäure  entstünde,  und  durch  Vereinigung  der  letzte- 
ren mit  dem  Isobutylen  alsdann  ein  „saures  dipseudocyansaures 
Trimethylcarbinolamin'*  gebilrfet  würde;  oder  es  könnte  die  Bil- 
dung letzterer  Substanz  direet,  In  Folge  Verschiebung,  bei  Ein- 
wirkung von  Isobutyljodür  auf  das  gedachte  saure  Dipseudo- 
cyanat vor  sich  gehen. 

Sitzb.  d.  matUcm.-naturw.  CI.  LXXVII.  Bd.  II.  Abth.  4 
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Annahme  verlangt  bei  100  Grm.  Isobutyljodttr  eine  Gewichtsab- 
nahme von  15  Grm.  oder  58  Grm.  Isobutylenbromid. 

Lässt  man  ferner  die  Annahme  zu,  dass  bei  meinen  früheren, 
oft  citirten  Versuchen,  die  aus  Isobutyljodtir  erhaltene  Base,  bis 
auf  nur  kleine  Mengen  von  Isobutylamin  aus  Trimethylcarbinol- 
amin  bestanden  hätte,  so  steht  die  erhaltene  Menge  Salmiak, 
16  Grm.,  auf  die  erhaltene  Menge  salzsaures  Trimethylcarbinol- 
amin:  34  Grm.,  fast  genau  im  Verhältnisse  von  1  Molekül  Sal- 
miak (nicht  4  Moleküle,  wie  es  in  Folge  Druckfehlers  in  der 
Abhandlung  heisst),  auf  1  Molekül  salzsaures  Trimethylcarbinol- 
amin.  Herr  B.  Brauner  erhielt  bei  seinen  Versuchen  nicht  aus- 
schliesslich Trimethylcarbinolamin,  sondern  gleichzeitig  noch 
Isobutylamin.  Auf  28  Grm.  Salmiak  erhielt  er  86  Grm.  einer 
Mischung  der  beiden  Butylaminsalze.  Auf  28  Grm.  Salmiak  hätte 
er,  entsprechend  der  obigen  Annahme,  57*3  Grm.  tertiärer 
Butylverbindung  erhalten  sollen,  er  erhielt  aber  um  28  •  7  Grm. 
mehr^  welche  auf  Rechnung  des  entstandenen  Isobutylamins  zu 
setzen  wären.  Die  Gesammtmischung  der  salzsauren  Aminbasen : 
86  Grm.,  hätte  demnach  im  Sinne  der  obigen  Annahmen,  aus 
57-3  Grm.  salzsaurem  Trimethylcarbinolamin  und  aus  28-7  Grm. 
salzsaurem  Isobutylamin  bestehen  sollen,  oder  zufälliger  Weise 
fast  genau  aus  1  Gewichtstheil  Isobutylaminsalz  auf  2  Gewichts- 
theile  Trimethylcarbinolaminsalz. 

Factisch  hat  nun  Herr  B.  Brauner  als  Resultat  der  frac- 
tionirten  Destillation  der  freien  Basen  auf  1  Gewichtstheil 
Isobutylamin  fast  genau  2  Gewichtstbeile  Trimethylcarbinolamin 
erhalten. 

Demnach  steht  das  Resultat  der  Braun  er'scben  Versuche 
gleichfalls  in  Übereinstimmung  ndt  den  obigen  Gleichungen,  nur 
mit  dem  Unterschiede,  dass  ein  Antheil  des  Isobutyljodürs  sich 
in  anderer  Weise  unter  Erhaltung  der  Isobutylgrnppe  umgesetzt 
hätte. 

Endlich  fand  Hr.  B.  Brauner,  dass  bei  nicht  vollständiger 
Beendigung  der  Reaction  aus  dem  Einwirkungsproduct  von 
Isobutyljodür  auf  Silbercyanat  durch  heisses  Wasser  in  reich- 
licher Menge  ein  beim  Erkalten  sogar  auskrystallisirbares  Silber- 
«alz  ausgezogen  werden  kann,  welches  kein  Silbercyanat  ist, 
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vielleicht  dagegen  das  in  der  Gleichung  I.  angenommene  ^saure 
dieyansaure  Silber^. 

Alle  diese  Thatsacben  stehen  so  vollständig  mit  den  oben 
gegebenen  Gleichungen  in  Übereinstimmung,  als  man  dies  nur 
in  ähnlichen  Fällen  verlangen  kann,  dennoch  steht  eine  Beobach- 
tung, welche  Hr.  B.  Brauner  seither  bei  der  weiteren  Verfol- 
gung dieser  Reaction  gemacht  hat,  durchaus  nicht  in  Lberein- 
stimmung  mit  den  obigen  Gleichungen.  Nach  diesen  sollte  das 
Isobutyljodtir  direct  in  feste  Körper  umgewandelt  werden,  jeden- 
falls sollte  keine  Bildung  eines  flüssigen  Butylcyanates  statt- 
finden. Das  ist  jedoch  nicht  der  Fall.  Das  Jodbutyl  geht  zuerst 
in  eine  farblose,  flüchtige  Flüssigkeit  über,  welche  freilich  nicht 
die  gewöhnlichen  Eigenschaften  der  Cyanate  zu  besitzen  scheint, 
welche  aber  bei  weiterem  Erhitzen  vollständig  verschwin- 
det. Dieser  Process  verläuft  zudem  noch  ungleich.  Zuweilen 
war  die  Reaction smasse  nicht  wie  es  wohl  in  der  Regel  der  Fall 
war,  fest,  sondern  schmierig.  In  diesen  Fällen  war  auch  der 
Gewichtsverlust  während  der  Reaction  ein  geringerer.  Für  den 
ungleichmässigen  Verlauf  der  Reaction  sprechen  ferner  folgende 
Beobachtungen.  Ich  fand  das  Reactionsproduct  trocken,  in 
kochendem  Weingeist  und  Äther  unlöslich.  Brauner  fand  es 
nicht  immer  trocken  und  schwach  aromatisch  riechend,  sondern 
zuweilen  feucht,  t?chnnerig,  von  stechendem  Gerüche,  zu  Thränen 
reizend ;  bei  einem  Versuche  theilweise  in  Weingeist  und  Äther 
löslich,  theilweise  die  gebildete  organische  Substanz  aber  unlös- 
lich. Hof  mann  fand  das  Reactionsproduct  in  Äther  löslich.  Ich 
erhielt  aus  100  Grm.  Jodür  9-47  Grm.  Salmiak  und  20- 12  Grm. 
salzsaures  Trimethylcarbinolamin.  Branner  erhielt  aus  100 Gnn. 
Jodllr  dagegen  nur  4  Grm.  Salmiak  und  12  Grm.  einer  Mischung 
der  beiden  Butylaminsalze.  In  allen  Fällen  fehlt  eine  bedeutende 
Menge  Kohle,  welche  in  Form  von  Butyljodür  in  Reaction  gesetzt 
wurde  unter  den  Reactionsproducten.  Nach  Brauner  bleibt 
beim  Lösen  der  Kalischmelze  in  Wasser  neben  Silber  sehr  viel 
flockige  Kohle.  Ebenso  fehlt  eine  betiächtliche  Menge  von  Stick- 
stoflF,  welcher  in  Form  von  Silbercyanat  in  Reaction  gebracht 
wurde.  Hierllber  würden  die  oben  aufgestellten  Formeln  gleich- 
falls keinen  Aufschluss  gewähren. 
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Der  Procesß  der  Einwirkung  von  Silbercyanat  auf  Isobutyl- 
jodttr  ist  demnach  sicherlich  kein  so  einfacher,  als  es  auf  den 
ersten  Blick  scheinen  möchte. 

Die  Verschiedenheit  zwischen  meinen  Resultaten  und  den 
Resultaten  von  Brauner  kann  möglicherweise  ihren  Grund 
darin  haben,  dass  ich  mit  50  Grm.  Jodür  arbeitete  und  die  Reac- 
tionswärme  in  Nichts  minderte,  während  Brauner  mit  100  Grm. 
Jodtlr  arbeitete  und  -  die  Reaction  durch  Abkühlen  mässigte,,  beim 
ferneren  Erhitzen  aber  dann  die  Erwärmung  im  Inneren,  wegen 
der  grösseren  Masse,  keine  so  ausgiebige  war. 

Herr  B.  Brauner  behält  sich  die  möglichst  weit  gehende 
Verfolgung  des  Processes  der  Einwirkung  von  Isobutyljodtir  auf 
Silbercyanat  vor,  ebenso  die  nähere  Untersuchung  einiger  Salze 
des  Trimethylcarbinolamins  und  die  Umwandlung  desselben 
in  SenfÖl  und  Thiosinamin. 

Auf  dem  von  mir  früher  beschriebenen  Wege  lässt  sich  also, 
ungeachtet  der  gegentheiligen  Angaben  von  Hofmann,  ohne 
Schwierigkeit  die  Aminbase  des  tertiären  Butylalkohols  dar- 
stellen. 
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III.  Über  die  künstliche  Äpfelsäure  aus  Fumarsäure. 

Von  F.  LoUl. 

Bei  einem  früheren  Anlasse  habe  ich  die  Anzeige  erstattet^ 
das»  Herr  F.  Loidl  nach  meiner  Methode  der  Umwar.dlnng^ 
ungesättigter  Säuren  in  mehrbasische  gesättigte  Spuren,  ähnlich 
wie  ich  die  Acrylsäure  in  Milchsäure  *  umgewandelt  habe,  die 
Fumarsäure  in  Äpfelsäure  Ubergeflihrt  hat.  * 

Herr  F.  Loidl  hat  nun  eine  grössere  Menge  dieser  künst- 
lichen Äpfelsäure  dargestellt  und  unter  meiner  Anleitung  näher 
untersucht. 

Zur  Darstellung  wurde  eine  Mischung  von  1  Theil  Fumar- 
säure, 4  Theilen  festen  Ätznatrons  in  40  Theilen  Wasser  gelöst 
und  in  Blechbüchsen  eingelöthet  etwa  100  Stunden  im  kochen- 
den Wasserbade  erwärmt.  Der  Büchseninhalt  wurde  hierauf  bis 
zu  Y3  seines  ursprünglichen  Volums  auf  offenem  Wasserbade 
eingedampft,  die  Lösung  titrirt,  und  eine  solche  Menge  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zugesetzt,  dass  nicht  nur  das  freie  Alkali 
und  das  vorhandene  Carbonat  neutralisirt  wurde,  sondern  auch 
die  vorhandene  Äpfelsäure  fast  vollständig  in  Freiheit  gesetzt 
wurde.  Nun  wurde  auf  dem  Wasserbade  ganz  zur  Trockne 
gebracht  und  die  Salzmasse  wiederholt  mit  Äther  ausgezogen. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Äthers  und  Verdunsten  des  Rück- 
standes bleibt  eine  schwach  gelbgefärbte  gelatinöse  Masse, 
welche  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  krystallinisch  erstarrt. 
Diese  feine  krystallinische  harte  Masse  ist  eine  Mischung  von 
Fumarsäure  und  Äpfelsäure.  Um  die  Fumarsäure  von  der  Äpfel- 
säure zu  trennen,  lässt  man  die  gröblich  zerstossene  Masse  unter 
Glasglocken  über  Wasser  stehend  zei-fliessen.  Hierbei  bleibt  die 
Fumarsäure  als  weisses,  in  der  concentrirten  Lösung  von  Äpfel- 
säure sehr  schwer  lösliches  Pulver  zurück  und  wird  durch  Fi!- 


1  B.  d.  k.  Ak.  d.  W.  z.  W. 
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tration  getrennt.  Dampft  man  die  filtrirte  Äpfelsäarelösung  auf 
dem  Wasserbade  ein,  so  bleibt  ein  dicker  Syrup,  der  über 
Schwefelsäure  vollständig  krystalliniseh  erstarrt.  Man  erhielt  von 
diesem  Prodocte  auf  100  Grm.  in  Arbeit  genommener  Fumarsäure 
etwa  60  Grm. 

Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  nun  in  wenig  Wasser  und 
lässt  über  Schwefelsäure  langsam  verdunsten,  wobei  die  Äpfel - 
säure,  falls  passende  Gefässe  gewählt  wurden,  in  harten,  festen 
Kmsten  mit  Mutterlauge  krystallisirt.  Die  allererste  Krystallisa- 
tion  wurde,  als  möglicherweise  noch  etwas  Fumarsäure  enthal- 
tend, entfernt,  ebenso  die  letzten  Mutterlaugen,  welche  etwas 
gelb  gefärbt  waren  und  Spuren  von  Schwefelsäure  enthielten. 
Die  auskrystallisirte  Äpfelsäure  aber  wurde  auf  Papier  von 
Mutterlauge  befreit,  gepresst,  nochmals  in  Wasser  gelöst,  filtrirt 
und  zum  zweiten  Male  krystallisirt.  Die  so  erhaltene  Äpfelsäure 
war  rein. 

Die  künstliche  Äpfelsäure  aus  Fumarsäure  stellt  so 
bereitet  eine  in  harten,  weissen  Krystallkrusten  krystallisirte 
Substanz  dar,  die  aus  mikroskopischen  Nadeln  besteht.  Sie  ist 
sehr  leicht  löslFch  in  Wasser,  ja,  unter  eine  Glocke  neben  Wasser 
gestellt,  in  der  feuchten  Atmosphäre  sogar  zerfliesslich,  jedoch 
viel  weniger  leicht  als  die  natürliche  optisch  active  Äpfelsäure, 
wie  ein  directer  Vergleich  ergab.  Eine  stark  concentrirte,  24  Stun 
den  zuvor  bereitete  Lösung  von  14  Grm.  dieser  Säure  in  78  Grm. 
Wasser,  welche  Lösung  vollkommen  farblos  war,  erwies  sich  als 
optisch  inactiv.  Die  durch  zwei  Tage  in  einem  trockenen, 
warmen  Luftstrome  gänzlich  getrocknete,  gepulverte  Säure 
beginnt  bei  h-  132"*  C.  zu  schmelzen  und  stellt  bei  n-  136"*  C. 
eine  vollkommen  durchsichtige,  farblose  Flüssigkeit  dar,  welche 
beim  Erkalten  krystalliniseh  erstarrt.  Bei  178**  C.  steigen  aus 
der  flüssigen  Säure  kleine  Gasblasen  auf,  bei  196**  C.  sublimiren 
kleine  Nadeln  und  bei  199**  C.  findet  vollkommene  Zersetzung 
statt,  indem  die  Säure  sich  aufbläht  und  zu  einer  lockeren  Masse 
von  feinen  Nadeln  erstarrt 

Die  Verbrennung  der  wie  oben  getrockneten  Säure  ergab 
folgendes  Resultat: 

L  O3110  Grm.  gaben  :  0-4075  Grm.  CO^j  und  0-1260  Grm  H^O. 
n.  0-1420  Grm.  gaben  :  0-1860  Grm.  CO,  und  0-0570  Grm.  H,0. 
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Berechnet  .         ^^^^° 


2. 


C\_48     —     35-81  35-78*/^  ....  35-75% 

H,-  6     -       4-48  4-50^/,  ....    4-51%. 

0,-80     —     59-71 


134  100-00 

Um  das  beim  Erhitzen  auftretende  Zersetzangsproduct 
dieser  Apfelsäure  näher  kennen  zu  lernen,  wurden  2  Grm.  der 
Säure  bei  200*  C.  zersetzt,  das  Reactionsproduct  in  wenig  heiftsem 
Wasser  gelöst  und  erkalten  gelassen.  Hierbei  sehied  sieh  eine 
reichliche  Krjstallisation  aus,  die  schon  naeh  ihrem  Aussehen 
als  Fumarsäure  erkannt  werden  konnte.  Die  Mutterlaugen  dieser 
Krystallisation  lieferten  beim  weiteren  Eindampfen  sich  stets 
gleich  bleibende  Krystallisationen  von  Fumarsäure,  auch  die  letzte 
Mutterlauge  enthielt  keine  Spur  von  Maleinsäure. 

Die  erhaltene  Säure,  welche  sich  in  allen  Stttcken  als  Fumar- 
säure erwies,  wurde  zur  Analyse  nochmals  umkrystallisirt  und 
über  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  Verbrennung  ergab  mit 
Fumarsäure  tibereinstimmende  Resultate : 

0-402  Gi-m.  Substanz  gaben :  0-6090  Grm.CO»  und  1300  Grtii.  H,0 

Berechnet  Gefunden 

C\  — 48     —     41-37 ^29% 

H^—  4    —       3-46 3-30»/o. 

0^—64     -     55-17 


116  100-00 

Die  künstliche,  optisch  inactive  Apfelsäure  aus  Fumarsäure 
zerfällt  demnach  bei  äOO""  C.  in  Fumarsäure  und  Wasser,  ohne 
dabei  Maleinsäure  zu  liefern. 

Neutralisirt  man  die  aicht  zu  verdünnte  Lötftiug  der  Säure 
mit  Kalkhydrat  bis  zur  alkalischen  Reaction  und  kocht  auf,  so 
entsteht  wohl  häufig  beim  Einkochen  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag von  äpfelsaurem  Kalke,  jedoch  nicht  immer.  Ein  auf  diese 
Weise,  unter  Vermeidung  von  überschüssigem  Kalke  dargestelltes 
Präparat  ergab  nach  dem  Trocknen  ttber  Schwefelsäure  nach- 
folgende Resultate : 
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1. 0-5320  Grm.    (mit    oxalsanrem   Ammonium  gefüllt)    gaben 

0-2860  Gnn.  CaCOj. 
n.  0-6330  Gnn.    (mit   oxalsanrem  Ammonium   gefällt)    gaben 

0-3440  Grm.  CaC03. 
in.  0-2920  Grm.  gaben  0-2760  Grm.  CO,  und  0-0720  Grm.  H,0. 

Berechnet                                                  Gefunden 
C^H^CaOs  +  H,0  ^-^ —  ^^ ^ 

Ca— 21-Ö5%T^^    .    .    •  21-50^/^^      21-757^, 

C   _25-20<^/^  .  .    . 25-80«/o 

H    -   2-10^/, 2-74%. 

Ein  früher  dargestelltes  nnd  analysirtes  Kalksalz  war 
wasserfrei.  Es  scheinen  also  auch  hier,  ähnlich  wie  bei  activer 
Äpfelsäiire,  verschiedene,  in  ihren  Eigenschaften  sich  übrigens 
nahe  stehende  Kalksalze  von  verschiedenem  Wassergehalte  zn 
existiren. 

Diese  Kalksalze  haben  übrigens  durchaus  nicht  die  Eigen- 
schaft in  kaltem  Wasser  löslich  und  in  kochendem  Wasser 
unlöslich  zu  sein,  da  directe  Versuche  in  beiden  Fällen  starke 
Löslichkeit  ergaben. 

Das  Ausfallen  des  äpfelsauren  Kalkes  aus  den  durch 
Neutralisation  mit  Kalkhydrat  bereiteten  Lösungen  beim  Kochen, 
muss  desshalb  in  anderen  Ursachen  gesucht  werden.  Vielleicht 
entstehen  anfangs  übersättigte  Lösungen,  welche  beim  Kochen 
in  normale  übergehen;  gewiss  ist,  dass  ans  gemischten  Lösungen 
von  leicht  löslichen  äpfelsauren  Salzen  und  Kalksalzen  beim 
Kochen  and  Eindampfen  kein  unlöslicher  äpfelsaurer  Kalk  aus- 
fUlt. 

Es  gelang  nicht  mit  Hilfe  dieses  neutralen  Kalksalzes  und 
Salpetersäure,  wie  dies  so  leicht  beim  natürlichen  äpfelsauren 
Kalke  gelingt,  ein  saures  Kalksalz  darzustellen.  Die  liösungen 
des  künstlich  dargestellten  neutralen  äpfelsauren  Kalkes  in  Sal- 
petersäure dunsten  stets  ohne  zu  krystallisiren  ein.  Der  zurück- 
bleibende Syrup  oxydirt  sich  alsdann  unter  Aufblähen  und  Ent- 
wicklung rother  Dämpfe.  Die  künstlich  dargestellte  inactive 
Apfelsäure  ist  demnach  viel  leichter  durch  Salpetersäure  oxydir- 
bar  als  die  active  natürliche  Äpfelsäure. 
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Dagegen  gelang  es  das  ^sanre  Ealksalz^  der  kttnstlicben 
inactiven  Apfel8äure  von  der  Formel: 

C^H^O^.Ca-t-C^HgO^-KHjO 

durch  Verdunstenlaßsen  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in 
wässeriger,  künstlicher  Apfelsäure  zu  erzielen.  Es  stellte  harte, 
auf  der  Oberfläche  der  Mutterlauge  schwimmende  Krusten  dar, 
(He  aus  mikroskopischen,  durchsichtigen,  vielfach  verwachsenen, 
glasglänzenden  quadratischen  Tafeln  bestanden.  Diese  Tafeln 
sind  zuweilen  in  die  Länge  gezogen,  und  zeigen  alsdann  ein- 
seitige Abstumpfungen  der  Ecken.  Messbare  Krystalle  zu  erzielen 
gelang  nicht. 

Die  Analyse  ergab: 

L  0-7460 Gnn.  gaben: 0-2330 Grm.CaCOg (als  oxalsaures  gefällt). 
IL  0-2920  Grm.  gaben :  0-0720  Grm.  H,0  und  0-2760  Gnn.  CO,. 

Berechnet  Gefunden 

^^29^0 729^50%^ 

H   =   3-67, 3-547, 

Ca  =12-347, 12-537,. 

Das  „Blei salz"  dieser  Äpfelsäure  ftllt  auch  aus  sehr 
verdtinnieu  Lösungen  der  Säure  auf  Zusatz  von  Bleiacetat  sofort 
aus,  falls  ein  Überschuss  an  Acetat  vermieden  wird,  worin 
dieses  Bleiacetat  sehr  leicht  löslich  ist.  Der  Niederschlag  stellt 
ein  weisses  Gerinnsel  dar,  ist  unter  dem  Mikroskope  vollkommen 
amorph  und  undurchsichtig,  und  auch  selbst  in  grossen  Mengen 
kalten  Wassers  kaum  löslich.  Beim  Kochen  mit  Wasser  backt 
es  zusammen  und  geht  reichlich  in  Lösung.  Beim  Erkalten  fSlIt 
wieder  amorphes  Bleisalz  aus.  Das  beim  Kochen  ungelöst  Blei- 
bende erweicht  in  der  Wärme  zu  einer  durchschneidenden 
Gallerte,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  spröden,  glasartigen 
Masse  erstarrt.  Zwei  Bleibestimmungen  des  über  Schwefelsäure 
getrockneten  Salzes  mit  Schwefelsäure  gaben  tibereinstimmende 
Resultate,  welche  auf  die  Formel:  2C^ H4 PbO^ -h SH^O  passen. 

L  0-693  Grm.  gaben  :  0-421  Grm.  PbSO^. 
IL  0-328  Grm.  gaben  :  0-269  Grm.  PbSO^. 
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Gefunden 
Berechnet  -    -^-*..— -^  — """vT^ 


Pb  =  56-57^; 56-47^;         56-37 


0* 


Das  „Silbersalz"  wird  beim  Vermischen  einer  wässerigen 
Lösnng  des  sauren  Ammonsalzes  mit  Silbemitrat  erhalten.  Freie 
Säure  gibt  keine  Niederschläge.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser, 
feiner,  schwer  sich  absetzender,  unter  dem  Mikroskope  amorph 
erscheinender,  in  kaltem  und  kochendem  Wasser  kaum  löslicher 
Niederschlag. 

Die  Analyse  des  ober  Schwefelsäure  getrockneten  Salze« 
ergab  die  Formel :   SC^H^ Ag^  O5  -+-  2H,0. 

L  0-Ö44  Grm.  gaben  beim  GlUhen:  0-386  Grm.  Ag. 
II.  0-552  Grm.  gaben:  0-439  Grm.  AgCl. 

Gefunden 
Berechnet  ^  ^ ~^^rr^ 

A^^60^/o  59-967^;     59-927o. 

Das  „Natronsalz"  trocknet  zu  einem  farblosen  Gummi  ein. 

Das  „Kupfersalz"  hinterblieb  als  glasspröde  Haut  von 
gröner  Farbe. 

Das  „Zinksalz*'  liefert  einen  weissen,  strahlig  krystalli- 
nischeD  Kttckstand,  in  welchem  deutlich  Nadeln  erkennbar  sind. 

Das  ,,BarytsaIz"  verdunstet  zu  Syrup,  und  setzt  anfangs 
vollkommen  durchscheinende,  gallertartige  Kugeln  und  Warzen 
ab,  welche  nach  längerem  Stehen  undurchsichtig  werden  und 
centralstrahlig  krystallinisch  erstarren. 

Das  „saure  Ammonsalz**  ist  das  einzige  Salz  der  künst- 
lichen, aus  Fumarsäure  dargestellten  Apfelsäure,  welches  in 
grossen,  wasserklaren,  glasglänzenden,  schön  ausgebildeten 
Krystallen  dargestellt  werden  kann.  Dieses  Salz  wird  später 
noch  näher  beschrieben  werden. 


Dass  die  hier  beschriebene  Äpfelsäure  in  allen  Stücken  von 
der  natürlichen,  activen  Äpfelsäure  verschieden  ist,  darf  als  aus- 
gemacht angesehen  werden. 
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Ob  sie  indessen  mit  einer  der  seither  auf  anderen  Wegen 
dargestellten  kttnstlichen,  inactiven  Äpfelsäuren  identisch  ist, 
kann  zur  Zeit  noch  nicht  als  festgestellt  angenommen  werden, 
da  die  Beschreibung  dieser  Säuren  zur  Zeit  noch  so  ungenügend 
ist,  dass  ein  eingehender  Vergleich  nicht  möglich. 

Geht  man  von  der  Tollen'schen  Formel  der  Äpfelsäure 
aus,  und  wählt  die  jetzt  allgemein  gebräuchliche  Formel : 

CO(OH).CH:CH.CO(OH) 
für  die  Fumarsäure,  so  wäre  die  Umwandlung  der  Fumarsäure 
in  Äpfelsäure  der  von  mir  früher  nachgewieseneu  Umwandlung 
von  Acrylsäure  in  Äthylenmilchsäure  (wobei  die  gleichzeitige 
Bildung  von  Hydracrylsäure  allerdings  unerklärt  bleibt)  voll- 
kommen analog. 


Acrylsäure: 
CH, 

i!0(OH) 

Fumarsäure : 

CO.  (OH) 

ÖE 
(^O.(OH) 


h,{oh)  = 


h.{oh)  . 


Ätliylenmilchääure: 
CH,A 
CH(oA) 
(!;0.(0H) 
Apf<*l8äure : 
CO.  (OH) 

CHÄ 
CH(oA) 

CO.  (OH) 


Vorausgesetzt,  dass  die  Maleinsäure,  die  neuerdings  von 
Fittig^  bevorzuge  Formel: 

CO.(OH).C.CH,.CO.(OH) 
zukommt,  sollte  sie  beim  Behandeln  mit  Na(OH)  dieselbe  Apfel- 
säure geben,  wie  die  Fumarsäure.    Die  im  Gange  befindliclie 
Untersuchung  muss  dies  erst  noch  feststellen. 

Die  vorstehenden  Versuche  berechtigen  /u  der  Hoffnung, 
dass  die  von  mir  gefundene  Methode  der  Umwandlung  unge- 
sättigter organischer  Säuren  in  gesättigte  mehrbasische  Säuren 
sich  auch  bei  anderen  ungesättigten  Säuren  wiederholen  werde. 
Einige  Versuche  derart  mit  Itacon-  und  Citraeonsäiire  sowie 
mit  Ölsäure  behalte  ich  mir  vor. 


i  Ann.  Ch.  u.  Ph.  Bd.  188,  p.  100. 
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IV.  Über  die  „Maxwel  Sympson  sehe  Synthese  des  Acroleins 
aus  Dijodaceton^^ 

Von  Dr.  0.  Yoelker. 

Von  allen^  auf  das  Acrolein  bezüglichen  Mittheiluugen, 
besitzt  keine  Angabe  —  namentlich  mit  Rücksicht  auf  die  immer 
noch  fragliche  Structur  des  Acroleins  —  mehr  Interesse,  als  die 
Angabe  Maxwel  Sympson's,  bei  Entjodnng  von  Dijodaceton 
Acrolein  erhalten  zu  haben. 

Die  OriginalmittheiluDg  Sympson's  befindet  sich  in  der 
kaum  ein  Jahr  bestandenen  englischen  Fachschrift  „The  Labora- 
tory^,  und  ans  dieser  Zeitschrift  sind  nur  ganz  kurze  Andeu- 
tungen über  die  Sympson'schen  Versuche  in  die  seither  gleich- 
falls eingegangene  „Zeitschrift  für  Chemie"  1867,  p.  375,  über- 
gegangen. Unter  diesen  Umständen  war  es  mir  besonders  werth- 
vol],  durch  das  Entgegenkommen  meines  Freundes,  Dr.  W.  Kellner 
in  Woolwich,  eine  photographisch  verkleinerte  Wiedergabe  jener 
Arbeit  zu  erhalten,  da  die  Bibliothek  des  Woolwicher  Arsenals 
diese,  im  Handel  nicht  mehr  zu  bekommende  Zeitschrift  enthielt. 

Aber  auch  die  Originalabhandlung  Sympson's,  vom  4.  Mai 
1867,  in  The  Laboratory,  pg.  79,  beschränkt  sich  nur  auf  wenige 
Angaben,  deren  wichtigste  Punkte  folgende  sind : 

^Beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  einfach  Chlorjod  und 
Wasser  mit  Aceton  bis  auf  70*"  C.  findet  eine  heftige  Reaction 
statt,  in  deren  Folge  sich  beim  Erkalten  ein  Ol  ausscheidet, 
welches  mit  Wasser  und  etwas  Kalilauge  gewaschen,  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  die  Znsammensetzung  desDvjodacetons 
hat.  Mit  zwei  Molekülen  Cyansilber  erhitzt,  entsteht  „Acrolein'^, 
bei  Anwendung  von  Silbersalzen  aber  „Acrylsäure"  neben  etwas 
Acrolein.  ** 

Für  die  Natur  des  aus  Aceton  erhaltenen  Öles  als  Dijod- 
aceton liegt  eine  Analyse  vor.  Ob  indessen  das  erwähnte 
Acrolein  und  die  resultirende  Acrylsäure  im  reinen  Zustande 
abgeschieden  und  analysirt  wurden,  geht  aus  der  Mittheilung 
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nicht  hervor,  es  erscheint  auf  Grundlage  derselben  sogar  wahr- 
scheinlich, dass  diese  letzteren  Angaben  nur  auf  qualitativen 
Versuchen  beruhen. 

Um  so  wUnschenswerther  war  eine  Wiederholung  der  Symp- 
son'schen  Versuche. 

Dieser  Aufgabe,  welclie  nebstbei  bemerkt,  wegen  der  furcht- 
baren Wirkung  des  Dijodacetons  auf  die  Schleimhäute  der  Augen 
und  der  Nase,  eine  sehr  schwierige  war,  hat  sich  Herr  Dr. 
O.Voelker  inanerkennenswerthemOpfermuthe  unterzogen,  und 
auch  glücklich  zu  Ende  geführt,  obgleich  die  Fortführung  der 
Arbeit  wegen  heftiger  Entzündungszustände  periodisch  ausgesetzt 
werdeu  musste. 

Die  von  Herrn  Dr.  0.  Voelker  unter  meiner  Anleitung  und 
Mithilfe  erzielten  Resultate  sind  in  dem  Nachfolgenden  zusam- 
mengestellt. 

Zur  „Darstellung  des  Dijodacetons",  wurde  nach 
vielen  Vorversuchen  der  nachfolgende  Weg  eingeschlagen.  In 
96  Grm.  festes,  orangerothes  dreifach  Chlorjod:  JdClg,  wurden 
in  1  Liter  Wasser  gelöst,  und  48  Grm.  Aceton  (reinstes  des 
Handels)  hinzugefügt.  Diese  Mengen  entsprachen  1  Molekül  JdCl^ 
auf  2  Moleküle  Aceton,  letzteres  in  20facher  Verdünnung  mit 
Wasser.  Die  klare,  gelbe,  in  einem  Kolben  befindliche  Flüssig- 
keit wurde  nun  über  freiem  Feuer  bis  zur  beginnenden  Trübung 
erwärmt,  wobei  die  Temperatur  der  Mischung  regelmässig  bis 
auf  66— 68**  C.  gestiegen  war.  Hierauf  wurde  der  Kolben  sofort 
vom  Feuer  genommen,  in  kaltem  Wasser  gekühlt  und  über  Nacht 
stehen  gelassen.  Nach  dieser  Zeit  hat  sich  ein  schweres,  ftircht- 
bar  stechend  riechendes  Ol  abgeschieden,  welches  durch  Decan- 
tation  von  der  überstehenden  wässerigen  Lösung  getrennt  wurde. 

Auf  diese  Weise  wurden  aus  5225  Grm.  JdClg  und  2600  Grm. 
Aceton  direct  3200  Grm.  Ol  erhalten,  während  durch  Ausziehen 
der  über  dem  Öle  gestandenen  wässerigen  Lösung  mit  Äther  und 
Verdunsten  des  Äthers  noch  800  Grm.  schweres  Ol  erhalten 
werden  konnten. 

Dieses  Öl  wurde  nun  in  flache  Krystallisirschalen  aus- 
gegossen, etwa  8  Wochen  der  Luft  zur  Verdunstung  dargeboten, 
worauf  ein  grosser  Theil  verflüchtigt  war,  der  Rest  aber  theil- 
weise  krystallinisch  erstarrte.  Die  Mutterlauge  von  denKrystallen 
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abgegossen  und  derselben  Manipulation  ausgesetzt,  liefeiiie  noch 
mehr  Krystalle.  Zuletzt  Hess  man  die  Mutterlaugen  von  Fliess- 
papier aufsaugen,  und  hing  die  Bogen  zum  Verdunsten  auf. 
Nachdem  die  Bögen  trocken  geworden,  wurde  der  im  Papier  ver- 
theilte  feste  Verdunstungsrttckstand  mit  Äther  ausgezogen,  der 
beim  Abdestilliren  einen  krystallinischen  Rückstand  lieferte. 

Sämmtliche  Krystallisationen  wurden  nun  zwischen  Papier 
gepresst,  und  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  absolutem 
Alkohol,  wobei  gleiche  Gewichtstheile  Substanz  und  Alkohol 
verwendet  wurden,  gereinigt.  Die  alkoholische  Mutterlauge 
wurde  mit  einer  Wasserpumpe  von  den  Krystallen  abgesaugt, 
mit  sehr  wenig  kaltem  Alkohol  nachgewaschen,  und  die  Krystalle 
nochmals  zwischen  Papier  gepresst. 

Der  erhaltene  feste,  krystallinische  Körper  war  das 
gesuchte  Dijodaceton,  welches  Sympson  demnach  nur  im  un- 
reinen, noch  flüssigen  Znstande  unter  Händen  hatte.  Dasselbe 
wurde  nochmals  aus  möglichst  wenig  kochendem  Alkohol  um- 
krygtallisirt,  fttr  einzelne  Zwecke  sogar  dreimal. 

Das  Gesammtgewicht  des  nun  ausgepressten  Rohproductes 
betrug  1020  Grm.,  nach  der  ersten  Krystallisation  764  Grm., 
nach  der  zweiten  Krystallisation  verblieben  nur  721  Grm. 

Nach  allen  hier  gemachten  Mittheilungen  geht  hervor,  dass 
das  ausfallende  Öl,  keineswegs  aus  reinem  Qijodaceton  besteht 
es  enthält  höchstwahrscheinlich  :JdCl,  flüssiges  einfach  Jodaceton, 
und  nachweislich  Monochloraceton. 

Das  letztere  wurde  erhalten  bei  einem  Versuche,  das  rohe 
Öl  durch  fractionirte  Destillation  zu  reinigen,  wobei  unter  Zer- 
setzung zuletzt  ein  zwischen  118 — 120**  C.  siedender  Antheil 
erhalten  wurde,  der  alle  Eigenschaften  und  auch  den  Chlorgehalt 
des  Monochloracetons  besass.  Mit  Atzkalk  geglüht,  gaben: 
0-2995  Grm.  desselben  0-463  Grm.  AgCl  entsprechend  37-70^/o 
Chlor,  während  fllr  Monochloraceton  38-377^,  Chlor  verlangt 
werden. 

Nach  diesen  Erfahrungen  kann  die  Einwirkung  von  Chlorjod 
auf  Aceton  als  nach  folgender  Gleichung  verlaufend  angenommen 
werden : 

SJdClj  -f-  iC^Efi  =  JdCI  -h  5HC1  -h  C3H,Jd,0  -h  3C3H.CIO. 
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Symmetrisches  Üijodaceton:  CHjJd.CO.CH^Jd. 

Das  „Dijod,aceton*',  dessen  Darstellung  so  eben  erörtert 
ward,  stellt  eine  in  feinen,  weissen  Nadeln  krystallisirte  Substanz, 
dar,  welche  einen  durchdringenden,  stechenden  Geruch  hat,  und 
deren  Dumpfe  die  Schleimhäute  der  Augen  und  Käse  sehr  stark 
reizen.  Auf  die  Haut  gebracht,  ruft  es  starkes  Brennen  und 
Beissen  hervor,  und  greift  dieselbe  bei  längerer  Einwirkung  sehr 
stark  an. 

Gepulvert,  oder  zuvor  geschmolzen  und  wieder  erstarrt, 
schmilzt  das  Dijodaceton  im Capillarrohr  bei -h 61  ^5 C.  bis  62**  C. 
und  erstarrt  bei  60— 58**C.  wieder  krystalliuisch.  Auf  läO^'C. 
erhitzt,  gibt  es  schon  Joddämpfe  ab,  und  lässt  sich  weder  unter 
Luftdruck  noch  im  luftverdttnnten  Baume  destilliren ,  da  es  sich 
hierbei  stark  unter  Abscheidung  von  Jod,  Jodwasserstoff  und 
Kohle  zersetzt.  Diese  Zersetzung  findet  bei  einem  Drucke  von 
246  Mm.  schon  bei  etwa  200*  C.  reichlich  statt,  die  übergehenden 
Dämpfe  zeigen  135 — 140**  C,  d.is  Destillat  erstarrt  noch  theil- 
weise.  Das  Dijodaceton  ist  bei  mittlerer  Temperatur  an  der  Luft 
wenig  flüchtig,  da  Massen  von  einigen  Grammen  bei  SOstündigem 
Liegen  an  der  Luft  im  Durchschnitte  nur  0-0470  an  Gewicht 
abnahmen.  Auf  dem  kochenden  Wasserbade  ist  es  dagegen  viel 
leichter  flüchtig.  In  kaltem  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff, 
Methyl-,  Äthyl-,  Butyl-  und  Amylalkohol  ist  es  wenig,  dagegen 
leichter,  bis  leichtlöslich  beim  Kochen.  Kaltes  Benzol  löst  es 
reichlicher,  am  leichtesten  ist  es  in  kaltem  Äther  und  Aceton 
löslich.  Beim  Abkühlen  heisser  und  beim  Verdunsten  kalter 
Lösungen  krystallisirt  das  Dijodaceton  in  farblosen  Nadeln,  am 
schönsten  aus  Aceton,  wobei  oft  sehr  breite  Nadeln  erhalten 
werden.  Beim  Aufbewahren  förbt  sich  das  Dyodaceton  selbst  im 
Dunklen  bis  zum  Undurchsichtigwerden  durch  frei  werdendes 
Jod.  In  Wasser  ist  es  sehr  wenig  löslich,  in  kochendem  etwa» 
mehr,  beim  Erkalten  findet  Trübung  statt,  und  nach  einiger  Zeit 
scheiden  sich  sehr  feine  Nadeln  aus. 

Die  Analyse  des  dreimal  aus  Alkohol  umkrystallisirten  und 
über  Schwefelsäure  getrockneten  Präparates  gab  folgende» 
Resultat: 
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1.  0-7/58  Grm.  gaben  :  0-3446  Grm.  COg  und  0-0967  Gm.  H^O. 

2.  0-8676  Grm.  gaben  :  0-3716  Grm.  CO,  und  0-1058  Grm.  H,0. 

3.  0-7237  Grm.  gaben  :  0-3089  Grm.  CO,  und  0-0878  Grm.  H,0. 

4.  0-6468  Grm.  gaben  mit  NaHg  reducirt  0-9801  Grm.  AgJd. 

5.  0-4990  Grm.  gaben  mit  NaHg  reducirt  0-7539  Grm.  AgJd. 

6.  0-3987  Grm.  gaben  nach  Carius  0-5098  Grm.  AgJd. 

7.  0-4730  Grm.  gaben  nach  Carius  0-7125  Grm.  AgJd. 

Berechnet  für  Gefunden 

C.H. Jd.0  ^ ' -^ ■ 

_,J_*  _f ^  1.  2.  3.  4.  5. 

C3—  36—11-61  ....12-11;     11«8;     11-64, 

H^—     4—  1-29....   1-38;       1-35;       1-34; 

Jd,— 254— 81-94  ..  ..     _  _  _        81-89;     81-64; 

0—   16—  5-16  6.  7. 

81-30;     81-14; 


310;  100-00 

Die  Analyse  ergab  demnach  Zahlen,  welche  vollkommen 
zur  Zusammensetzung  eines  zweifach  jodirten  Acetons  passen. 
In  der  Überschriftist  dieses  Aceton  als  „symmetrisches"  bezeichnet 
worden.  Die  ersten  Versuche,  welche  mit  diesem  neuen  Derivate 
des  Acetons  angestellt  wurden,  galten  dem  Zwecke,  festzustellen, 
welches  von  den  beiden  möglichen  Dijodacetons  vorlag,  das 
symmetrische : 

CH,Jd.CO.CH,Jd 

oder  das  unsymmetrische : 

CHJd^.CO.CHg. 

Diese  Frage  wurde  nun  eben  zu  Gunsten  der  ersteren  Formel  ent- 
schieden. Da  unter  den  correspondirenden  Substitutionsproducten 
des  Acetons,  das  symmetrische  und  das  unsymmetrische  Dichlor- 
aceton  am  besten  gekannt  sind,  so  durfte  man  hoffen  durch 
Überführung  des  vorliegenden  D^odttrs  in  Dichlorür,  die  Natur 
des  Dijodids  festzustellen. 

Die  Umwandlung  des  Dijodacetons  in  Dichloraceton  gelingt 
am  besten  mit  Chlorsilber.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
wirkt  das  Jodtir  auf  Chlorsilber  ein,  es  entsteht  gelbes  Jodsilber 
und  es  snblimiren  dünne,  bis  zu  3  Centimeter  lange  Nadeln. 

S  t7b.  d.  roatb«m.-Daturw.  Cl.  LXXVII.  Bd.  II.  Abth.  5 
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Allein  die  Einwirkung  ist  erst  bei  1 — ly^sttindigeni  Erwärmen 
einer  Mischung  von  1  Gewichtstheil  Dijodaceton  mit  2  Gewichts- 
theilen  Chlorsilber  auf  110—120**  C,  was  am  RtickflusskUhler  zu 
geschehen  hat,  vollständig.  Der  Kolbeninhalt  wird  hierauf  mit 
Äther  ausgezogen,  dessen  Verdunstungsrückstand,  eine  gelblich- 
braune,  scharf  riechende  Flüssigkeit  in  Schnee  gebracht,  sofort 
krystallinisch  erstarrt.  Der  Krystallbrei  wurde  rasch  zwischen 
Papier  gepresst,  und  die  resultirenden  Krystalle  aus  Aceton  um- 
krystallisirt.  Aus  der,  an  diesem  noch  nicht  ganz  weissen  Prä- 
parate, vorgenommenen  Analyse  folgt,  dass  ein  Dichloraceton 
vorlag.  Das  über  Schwefelsäure  getrocknete,  bei  42 — 43**  C. 
schmelzende  Präparat  ergab: 

1.  0.3338  Grm.  gaben  mit  NaHg  :  0-7351  Grm.  AgCl. 

2.  0-4903  Gm.  gaben  mit  NaHg  :  1-0670  Grm.  AgCl. 

3.  0-2595  Grm.  gaben  nach  Carius  0-5798  Grm.  AgCl. 

4.  0-5075  Grm.  gaben  :  0-5295  Grm.  CO,  und  0-1528  Grm.  H,0. 

5.  0-4686  Grm.  gaben  :  0-4896  Gm.  COjj  und  01390  Grm.  H,0. 

Berechnet  für  Gefunden 

^ ^_^^ ^                  1.  2.  3.  4.              5. 

C3 —36— 28-35....        -  _  _  28-39;     28-49; 

H^—  4—  3-15....        —  -  -  3-34;       3-29; 

Cljj— 71— 55-90....  54-48,-  53-83;  55-26,- 
0  —16—12-60 


127;  100-00 


Dass  dieses  Präparat  noch  nicht  ganz  rein  war,  ergab  sich 
auch  bei  einem  Versuche,  es  zu  destilliren,  da  sich  hierbei  etwas 
Jod  entwickelte.  In  den  bei  168— 169**  C.  Uberdestillirenden, 
leicht  krystallisirenden  Anth eilen,  konnte  jedoch  das  Dichlor- 
aceton als  vollkommen  rein  angesehen  werden.  Pieses  bei 
-f- 42^5— 43**  C.  schmelzende,  bei -1-25**  C.  wieder  erstarrende 
Präparat,  gab  bei  einer  neuerlichen  Chlorbestimmiing  zufrieden- 
stellende Zahlen,  insoferne  0-2851  Grm.  mit  NaHg  reducirt 
0-6451  Grm.  AgCl  =  55-987o  Chlor  lieferten.  Aus  den  während 
der  Destillation  gemachten  anderweitigen  Beobachtungen  ergab 
sich,  dass  der  Siedepunkt  dieses  Chloracetons  fllr  einen  Luft- 
druck von  732  Mm.  bei  171**— 172^8C.  Uegt. 
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Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  dies,  solchergestellt  aus 
dem  besprochenen  ^Dyodaceton^  erhaltene  ^Dichloraceton*', 
ideDÜsch  ist,  mit  dem  seither  von  Markownikof,  ^  Glutz 
<fc  Fischer*  und  Barbaglia' beschriebenen  „symmetrischen 
Dichloraceton*' : 

CH,C1.C0.CH,C1, 

and  dass  somit  auch  für  das  vorliegende  Dijoiaceton  dieselbe 
symmetrische  Formel  angenommen  werden  muss. 

Als  weiterer  Beweis,  für  die  Zusammengehörigkeit  des 
synmietrischen  Dichloracetons  und  des  vorliegenden  Jodacetons, 
wurde  etwas  des  aus  Jodaceton  gewonnenen  Dichloracetons  um- 
gekehrt durch  Erhitzen  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Jod- 
kaliam,  wieder  in  Dijodaceton  zurttckverwandelt,  und  so  gering 
auch  die  erhaltene  Menge  war,  so  konnte  doch  festgestellt  werden, 
dass  der  Schmelzpunkt  dieses  r3gencr;rten  Jodacetons  bei 
61"  C.  lag. 

Barbaglia  stellte,  gestutzt  auf  einige  Dampfdichtebestim- 
mungen fbr  das  symmetrische  Dichloraceton  die  Behauptung  auf, 
dasselbe  sei  dimolecular.  Falls  diese  Behauptung  richtig,  wUrde 
somit  auch  das  vorliegende  Dijodaceton  dimoleculav  sein,  was 
genau  zu  wissen,  fllr  die  beabsichtigten  Versuche  von  Wichtig- 
keit war. 

Aus  diesem  Grunde  wurden  einige  Dampfdichtebestimmungen, 
des  aus  Dijodaceton  gewonnenen  Dichloracetons  vorgenommen, 
und  zwar  nach  der  Hofmann'schen  Methode  und  in  Amylalko- 
holdampf. 

Die  Resultate  waren  folgende : 


1  B.  d.  d.  eh.  Ges.  B.  z.  6.  1210. 

2  J.  f.  pr.  Ch.  (2)  4.  52. 

3  B.  d.  d.  ch.  Ges.  z.  B.  7.  468. 
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I.  TL  m. 

GramiiH;D. 

Genommen  an  Substanz 0-0399       0-0600  0-0296 

Luftdruck  in  Mm 739-4  743  739-5 

Lfttp.  Celsius 14-6           15-3  15-5 

Corrig.  Tpt.  des  Bades  im  oberen 

TheUe 128-8  128-8  128-8 

Corrig.  Tpt.  des  Bades  im  unte- 
ren Tbeile 126  114-9  129-0 

Volum  des  Dpfs 703  791  650 

Tension  des  Hg  Dpfs 2-22          2-22  2-22 

Ganze  Hg  Höhe 635  597  656 

Äussere  Hg  Höhe 110  118  110 

Corr.  Lftdruek 112-17  152-39  91-84 

Gefunden  Dichte  (^H=  1)   63-30         62-25  62-00 

Für  die  Formel:  CgH^Cl^O  beträgt  das  Molekulargewicht 
127 ;  die  auf  H  =  1  bezogene  Dichte  wäre  somit:  63-5.  Das  Mittel 
der  obigen  Bestimmungen  ergibt  63-18. 

Die  drei  vorliegenden  Darapfdichtebestimmungen  nähern 
sich  so  sehr  der  durch  Rechnung  gefundeneu  Zahl,  dass  die 
Behauptung  Bar baglia's,  das  symmetrische Dichloraceton  seidi- 
molekular,  als  unrichtig  erscheint.  Das  symmetrische  Dichloraceton 
und  mit  ihm  das  symmetrische  Dijodacefcon  sind  monomolekular 
und  dem  letzteren  kommt  die  Molekularformel: 

CH,Jd.CO.CH,Jdzu. 

Da  dieses  Dijodaceton  nach  der  Angabe  Sympson's,  beim 
Entjoden  Acrolein  geben  sollte,  so  war  es  nicht  unmöglich,  dass 
die  Haloidadditionsproducte  des  Acroleius  mit  den  symmetrischen 
Substitutionsproducten  des  Acetons  identisch  seien.  Ein  Vergleich 
wäre  desshalb  sehr  erwünscht  gewesen.  Allein,  da  ein  Additions- 
product  des  Acroleins  zu  Jod  bis  jetzt  überhaupt  nicht  bekannt 
ist,  die  Eigenschaften  des  Acroleinchlorid  zu  Zeit  gleichfalls  so 
wenig  genau  ermittelt  sind,  dass  ein  Vergleich  mit  den  Eigen- 
schaften des  Dichloracetons  nicht  gut  zulässig  erschien,  und  von 
den  Additionsproducten  des  Acroleins  nur  das  Acroleinbromid 
näher  bekannt  ist,  welches  nach  den  Beobachtungen  von  C.  Penl, 
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ein  fester,  bei-h66**C.  schmelzender,  krystallinischer  Körper 
ist,  80  wurde,  um  hier  einen  Vergleich  zulassen  zu  können, 
sowohl  durch  Einwirkung  von  Dijodaceton  auf  Bromsilber,  wie 
auch  durch  Einwirkung  von  Dichloraceton  auf  wässeriges  Brom- 
kalium, das  „symmetrische  Dibromaceton*'  dargestellt. 

Es  wurde  in  beiden  Fällen  ein,  in  bis  zu  2  Zoll  langen, 
dünnen  Nadeln  krystallisirender  Körper  erhalten,  von  scharfem 
Gerüche,  der  bei  -^24**C.  schmilzt^  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
destilliren  lässt,  an  der  Luft  sehr  rasch  verdunstet,  und  in  Äther, 
so  wie  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  war. 

Dijodaceton  und  Bromsilber  wirken  erst  bei  140—150**  C. 
aufeinander  ein,  doch  schien  die  Umsetzung  bei  längerem  Erhitzen 
eine  ziemlich  vollständige,  da  das  Product  nur  noch  sehr  wenig 
Jod  enthielt.  Die  Masse  wurde  zunächst  mit  Äther  ausgezogen, 
der  flüssige  Destillationsrtickstand  nach  dem  Abdestilliren  des 
Äthers  in  einem  Kältegemisch  zum  Krystallisiren  gebracht  und 
die  Krystalle  rasch  zwischen  Papier  abgepresst.  Das  Dijodaceton 
lieferte  so  etwas  mehr  als  die  Hälfte  der  berechneten  Menge  an 
krystallisirtem  Dibromaceton. 

Die  Analyse  gab  zwar  keine  vollständige  Übereinstimmung 
mit  der  Rechnung,  stimmte  aber  für  die  nur  kleinen  Mengen, 
mit  welchen  gearbeitet  wurde,  und  welche  eine  völlige  Reinigung 
nicht  zuliessen,  hinreichend  mit  der  Zusammensetzung  eines 
Dibroraacetons. 

1.  0-6175  Grm.  lieferten  0-3696  Grm.  COjj  u.  0-1067  Grm.  H^O. 

2.  0-6087  Grm.  lieferten  0-3624  Grm.  CO^^  u.  01030  Grm.  H^O. 

3.  0-5052  Grm.  lieferten  mit  NaHg  reducirt:  0-8664  Grm.  AgBr. 

4.  0-8947  Grm.  lieferten  mit  NaHg  reducirt:  1-5190  Grm.  AgBr. 

5.  0-1660  Grm.  lieferten  mitNaHgnachCarius:  0-2856  Grm.  AgBr. 

Berechn.»t  für:  C3H4Br20.  Gefunden 

1.  2.  3.  4^ 5. 

C^—  36—  16-677^^.7..  16-32;  16-24; 
H^-  4—  l-85Vo.-..  1-92;  1-88,- 
Br— 160—  74-077^....  73-19;  72-24;  73-21; 


O—  16—     7-41o^ 


216;    10000. 
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Aus  dem  Vorstehenden  folgt,  dass  symmetrische  Substitutions- 
produete  des  Acetons  nicht  identisch  sind  mit  den  Additiona- 
producten  des  Acroleins. 

T'm  «her  die  Natur  des  vorliegenden  Dijodacetons  vollends 
Aufschluss  zu  erhalten,  erübrigte  nur  noch  zu  ermitteln,  ob  es  noch 
dem  Typus  Aceton  angehöre  und  somit  bei  Resubstitut'on  des 
Jodes  dwch  Wasserstoff  wieder  Aceton  liefere.  Das  ist  in  der 
That  der  Fall.  Das  Dijodaceton  wurde  zum  Zwecke  der  Kesub- 
stitution  in,  mit  3  Volumina  Wasser  verdünntem  Eisessig  gelöst, 
auf  granulirtes  Zink  gebracht.  Anfangs  wurde  gekühlt,  zuletzt 
im  Wasserbade  erwärmt,  abdei,tillirt,  das  wässerige  Destillat  mit 
Pottasche  destillirt,  und  das  erzielte  Aceton  mit  geglühter  Pott- 
asche entwässert.  Der  Ertrag  an  Aceton  stimmte  fast  genau  mit 
der  theoretisch  erwarteten  Menge  ttberein.  Der  Siedepunkt  lag 
zwischen  54— ee^'C,  die  Hauptmenge  destillirte  bei  56 — 67**  C, 
der  Rückstand  roch  pfeffermllnzartig.  Die  Hauptmenge,  Fraction 
56 — 57**C.,  roch  rein  nach  Aceton  und  verband  sich  leicht  mit 
saurem  schwefligsaurem  Natron.  Die  Analyse  gab  etwas  zu  wenig 
Kohlenstoff,  liess  jedoch  keinen  Zweifel,  dass  Aceton  vorlag. 

1.  0-H72  Gim.fftbcii:  0-21  CG  Gim.  CO^md  0-1350  Gim.  HjO 
2.  0-2139  Grm.  gaben:  0-4760  Grm.  CO,  und  0-2042  Grm.  H,0. 

Berechnet  CjH^O.  Gefunden 

C  =  G2-06 60-52;      60-69. 

H  =  10-34 10-18;      10-60. 

Da  es  ferner  nicht  ohne  Interesse  schien,  die  eventuellen 
Oxydationsproducte  des  Dijodacetons  kennen  zu  lernen,  wurde 
die  Oxydation  zunächst  mit  Chromsänre  versucht.  Wässerige 
Chromsänrelösungeu  wirken  nur  schwierig  auf  Dijodaceton  ein. 
Es  muss  Uber  freiem  Feu^r  gekocht,  oder  im  Ölbade  erhitzt 
werden,  und  hierbei  scheidet  sich  viel  Jod  ab,  es  entweicht 
Kohlensäure,  entsteht  eine  fluchtige  Säure,  und  es  bleibt  eine 
jodhaltige,  harzartige,  in  der  Wärme  schmierige,  in  der  Kälte 
spröde  Masse  zurück.  Die  flüchtige  Säure  besteht  ausser  aus 
etwas  Jodwasserstoffsäure  aus  Essigsäure,  freilich  traten  nur 
kleine  Mengen  auf.  Das  erzielte  Silbersalz  hinterliess  den  Silber- 
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gebalt  des  Silberacetats :  0071  Grm.  Salz  gaben  0046  Grm. 
Ag  =  63-52<»/o  Ag,  berechnet  sind  für  Acetat:  G4'67y^Ag.  Die 
frei  werdende  Kohlensäure,  welche  wiederholt  bestimmt  wurde, 
entsprach  keiner  glatten  Zersetzung,  womit  die  Bildung  des  oben 
erwähnten  Harzes  ttbereinstimmt. 

Bevor  nun  die  Entjodungsversuche  besprochen  werden,  sei 
anf  das  Verhalten  des  Dijodacetons  gegen  einige  Reagentien 
aufmerksam  gemacht.  Atzende  Alkalien,  sowie  Ammon  zersetzen 
das  Dijodaceton  sofort.  Kohlensaure  Alkalien  erst  beim  Erwär- 
men. In  beiden  Fällen  tritt  Bräunung  ein.  Mit  Essigsäure  oder 
Salzsäure  und  Zink  tritt  Resubstitution  ein.  Natriumamalgam 
bildet  unter  Bräunung  rasch  Jodnatrium.  Moleculares  Silber  wird 
beim  Erwärmen  angegriffen,  ebenso  frisch  gefälltes  Silberoxyd 
durch  eine  wässerige  Lösung  von  Dijodaceton  schon  in  der  Kälte, 
es  findet  gleichzeitig  Reduction  statt,  und  die  Lösung  enthält  ein 
Silbersalz.  Quecksilberoxyd,  Quecksilberjodtir,  Cyansilber  wir- 
ken im  feuchten  Zustande  rasch  ein.  Mit  QuecksilberjodUr  ent- 
steht eine  stechend  scharf,  täuschend  dem  Acrolein  ähnlich  rie- 
chende, theilweise  aus  dem  Wasserbade  schon  fluchtige  Substanz. 

Einwirkung  von  Cyansilber  auf  Dijodaceton. 

Dijodaceton  wurde  mit  Cyansilber  und  Wasser  am  Rttck- 
flussktihler  im  Wasserbade^  bei  Wasserverschluss  des  Apparates 
erwärmt  und  die  Reactionsmasse  nach  rasch  erfolgter  Einwir- 
kung destillirt.  Das  sauer  reagirende  Destillat  roch  zu  gleicher 
Zeit  nach  Bläusäure  und  dem  Acrolein  ähnlich.  Es  wurde  ein 
Überschuss  an  frisch  gefälltem  Silberoxyd  zugesetzt,  worauf  die 
Masse  geruchlos  wurde,  filtrirt  und  das  silberhaltige  Filtrat  im 
Dunklen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ober  Schwefelsäure  ver- 
dunstet. Die  geringe  Menge  vorhandenen  Silbersalzes  hatte  sich 
hierbei  gänzlich  reducirt. 

Acrylsaures  Silber  hatte  sich  bei  dieser  Reaction  nicht 
gebildet. 

Einwirkung  von  Silberoyd  auf  Dijodaceton. 

40  Grm.  Dijodaceton  wurden,  entsprechend  der  Gleichung: 
2C3H^Jd,0-H3Ag^O  =  2C3H3AgO^-HH,0-+-2AgJd,  mit  45  Grm. 
frisch  geföntem,  vollständig  ausgewaschenem  Silberoxyd  und  mit 
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700  CC  Wasser,  durch  3  Stunden,  am  Rtickflussktihler,  im  Wasser- 
bade erwärmt.  Die  wässerige  Lösung  enthielt  Silber  und  reagirte 
sauer.  Eine  kleine  Probe  destillirt,  lieferte  ein  saures  Destillat, 
zugleich  fand  starke  Reduction  und  Abscheidung  von  Silber  statt. 
Aus  diesem  Grunde  wurde  die  ßeactionsmasse  nur  einfach  mit 
grösseren  Mengen  von  Wasser  ausgezogen,  filtrirt,  wobei  starke, 
freiwillige  Reduction  auf  dem  Filter  und  im  FiJtrate  stattfand, 
das  Silber  mit  Schwefelwasserstoflf  ausgefällt,  filtrirt,  der  Schwe- 
felwasserstoff mit  Kohlensäuregas  ausgejagt.  Die  erhaltene 
wässerige  Lösung  der  Säure  reducirte  beim  Erwärmen  Silberoxyd 
noch  stark,  gab  mit  kohlensaurem  Natron  gelbe  Lösungen,  welche 
sich  beim  Eindampfen  braun  färbten  und  zuletzt  den  Geruch  nach 
Caramel  entwickeln  Hessen.  Gegen  Alkohol  verhielt  sich  dieses 
Natronsalz  nicht  wie  acrylsaures  Nation,  sondern  gänzlich 
verschieden. 

Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  Dijodaceton. 

Zwei  Moleküle  Dijodaceton  wurden  mit  9  Molekülen  gelbem 
Quecksilberoxyd  und  Wasser  2  Stunden  am  Rückflusskühler 
erwärmt.  Diese  Menge  Quecksilberoxyd  ist  dreimal  so  gross  als 
der  Gleichung: 

3HgO  -h '.  OjK^Jd^O  =  Hg  (C3H3O,),  -+-  HjO  -h  2HgJd,, 

entspricht.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  wurde  das  Reactionsproduct 
mit  Wasser  ausgelaugt,  die  saure  Lösung  destillirt,  das  saure 
Destillat  mit  SchwefelwasserstoflF,  dann  mit  Kohlensäure  behan- 
delt, mit  Soda  neutralisiii;  und  eingedampft.  Dieses  Natronsalz 
verhielt  sich  genau  wie  das  aus  Silberoxyd  und  Dijodaceton 
erhaltene  und  wurde  desshalb,  und  weil  jedes  einzeln  für  sich  flir 
die  weitere  Untersuchung  zu  wenig  gewesen,  mit  demselben  ver- 
mengt. Es  war  in  867o  Weingeist  leicht  löslich,  und  Hess  nur 
einen  ganz  geringen  Rückstand.  Der  alkoholische,  braun  gefärbte 
Auszug  wurde  verdampft,  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure 
versetzt  und  abdestillirt.  Das  farblose,  saure  Destillat  wurde  mit 
Bleicarbonat  neutralisirt,  die  Bleisalzlösung  zur  Trockne  verdun- 
stet, wobei  eine  gummiartige  Masse  blieb.  Diese  wurde  mit 
Alkohol  behandelt,  worauf  sie  sich  pulvern  liess.  Über  Schwefel- 
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Bänre  getrocknet^  enthielt  dieses  Salz  den  Bleigehalt  des  neutralen 
essigsauren  Blei's,  insoferne :  0-2183  Grm.  0-2036  Grm.  PSO^ 
oder  63-677^  Pb  ergaben,  das  Bleiacetat  aber  63-697^  Pb 
enthält. 

Das  ,,Dijodaceton  liefert  demnach  keine  Acryl- 
säure"  unter  dem  Einflüsse  gleichzeitig  oxydirender  Entjodnngs- 
mittel.  Die  anfangs  reichlich  entstehende  flüchtige,  in  Form  ihres 
Silbersalzes  so  leicht  reducirte  Säure,  ist  vielleicht  Ameisen- 
säure, vielleicht  auch  eine  selbstständige,  der  Brenztraubensäure 
nahe  stehende  Substanz,  worauf  die  Zersetzbarkeit  des  Natron- 
salzes deutet. 

Verhalten  des  Dijodacetons  gegen  Quecksilberjodtir. 

Das  grösste  Interesse  bot  der  Versuch  der  Entjodung  des 
Dijodacetons.  Dabei  einer  Wiederholung  des  Sympson'schen 
Versuches  mit  Cyansilber  Blausäure  unter  den  Reactionsproducten 
gefunden  worden,  so  schien  diese  Methode  der  Entjodung  gerade 
nicht  empfehlenswerth,  und  es  war  schon  wegen  der  grossen 
Flüchtigkeit  des  eventuell  auftretenden  Acroleins  wünschens- 
werth,  dass  während  der  Entjodung  keinerlei  Gasentwicklung 
auftrete. 

Ein  gutes  Entjod ungsmlttel  wurde  in  dem  Quecksilberjodtir 
gefunden,  welches  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  Dijodaceton 
erwärmt,  rasch  in  Que^cksilberjodid,  respective  in  Oxydverbin- 
dungen, wie  sich  erst  später  ergab,  übergeht. 

Hierbei  entstand  eine  schon  aus  dem  Wasserbade  mit  den 
Wasserdämpfen  flüchtige  Substanz,  welche  in  täuschend  ähnlicher 
Weise  den  Geruch  des  Acroleins  zeigte,  in  Wasser  löslich  war, 
mit  Silberoxyd  unterVerschwinden  des  Geruches  sofort  ßeduction 
ergab. 

Die  qualitativen  Eigenschaften  des  Reactionsproductes 
stimmen  demnach  wirklich  mit  den  Eigenschaften  des  Acroleins 
tiberein,  allein  als  eine  grössere  Menge  Dijodaceton  in  Arbeit 
genommen  wurde,  zeigte  sich  bald,  dass  von  Acrolein  keine 
Rede  war. 

Das  Quecksilberjodür  wurde  durch  Zusammenreiben  von 
Jod,  Quecksilber  und  Wasser  bereitet  und  das  überschüssige 
Quecksilber  nach  Möglichkeit  abgepresst.  Das  Dijodaceton  wurde 
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in  Partien  von  10  Grm.  mit  je  30  Grm.  HgjjJd,  und  100  Ce. 
Wasser  3  Stunden  im  Wasserbade  am  Rttckflussktthler  erhitzt, 
und  sodann  aus  dem  Kochsalzbade  abdestillirt.  Aus  dem  sauer 
reagirenden,  scharf  riechenden,  trüben  Destillate,  sonderte  sich 
bald  ein  gelbes,  jodhaltiges,  untersinkendes  Ol  ab. 

Dieses  Ol,  wahrscheinlich  „Moncgodaceton**  verschwand  beim 
wiederholten  neuerlichen  Behandeln  des  Destillates  mit  frischem 
HgjJd,  und  Wasser  so  weit,  dass  das  nun  aus  dem  Kochsalzbade 
Übergehende,  eine  homogene  trübe'  Flüssiirkeit  darstellte,  aus 
der  Chlorcalcium  eine  leichte,  im  Wasser  nach  allen  Verhältnissen 
auflösliche,  scharf  riechende,  unter  100*  C.  siedende  Flüssigkeit 
abschied. 

Das  Auffallendste  war,  dass  der  erwähnte  scharfe,  an 
Acrolein  erinnernde  Geruch,  auf  Zusatz  einer  sehr  kleinen  Menge 
wässerigen  Kali  verschwand,  um  den  wohl  erkennbaren  Aceton- 
geruch  auftreten  zu  lassen.  In  der  That  bestand  die  Flüssigkeit 
aus  Aceton,  dessen  urspünglich  acroleinartiger  Geruch  von  einer 
kleinen  Menge  „Monojodaceton*^  bewirkt  wird.  Das  mit  KaU 
behandelte  Product  destillirte  nach  dem  Entwässern  mit  Chlor- 
calcium zwischen  57'5 — 60''  C.  Es  gab  mit  saurem  schweflig- 
saurem Natron  die  bezeichnende  Doppelverbindnng  und  die 
Analyse  ergab  Zahlen,  die,  soweit  man  es  nach  der  ganzen  Her- 
kunft, Menge  und  Reinigung  des  Präparates  überhaupt  verlangen 
kann,  hinreichend  stimmten. 

1.  0-114    Grm.  gaben:  0-2573  Grm.  CO,  und  0-1160  Grm.  H,0. 

2.  0-1005  Grm.  gaben:  0-2258  Grm.  CO,  nnd  0-1013  Grm.  H,0. 

Berechnet  ftir  C,H«0  Gefunden 

C^62^.    ...    6Vbb^^^6V21 
H- 10-34 11-30-11-13. 

Es  ist  eben  erwähnt  worden,  dass  das  erbte  Destillat  der 
Einwirkung  von  Dijodaceton  auf  Hg^Jd,  sauer  reagirt.  Dasselbe 
ist  mit  dem  wässerigen  Destillationsrückstande  der  Fall.  Aus 
diesem  konnte  genug  flüssige  Säure  erhalten  werden,  um  deren 
Natur  festzustellen.  Zunächst  wurde  Jodwasserstoffsäure  nach- 
gewiesen, dann  eine  organische  Säure,  welche  beim  Kochen 
Silberoxyd  reducirt,  wohl  Ameisensäure,    zuletzt   konnte   eine 
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kleine  Menge  Silbersalz  erhalten  werden,  welches  den  Silber- 
gehalt des  Silberacetats  beim  Glühen  hinterliess,  insoferne : 

1.  0-0746  Ürm.  Salz  00473  Grm.  Ag  oder  63-40*>/o  Ag, 

2.  0-2063  Grm.  Salz  0-1308  Grm.  Ag  oder  63-407^  Ag 

lieferten,  während  das  Acetat  64-677o  Ag  verlangt. 

Es  entsteht  also  bei  Einwirkung '  von  Dijodaceton  auf 
HgjJd,  ausser  Aceton,  Jodwasserstoff,  Essigsäure  ,  und  wahr- 
scheinlich Ameisensäure. 

Die  Bildung  der  Jodwasserstoffsänre  setzt  das  Stattfinden 
einer  Wasserzersetzung  voraus.  Dabei  mttsste  die  Bildung  vo» 
Qnecksilberoxyd ,  respective  Oxyjodiden  stattfinden,  und  Inder 
That  spricht  Farbe  und  Beschaffenheit  der  rückständigen  Queck- 
Silberverbindung  da^r.  Essigsäure  und  Ameisensäure  wären  die 
Oxydationsproducte  des  Dijodacetons  durch  die  Oxyjodide.  Mono- 
jodaceton  und  Aceton  wären  die  Resubstitutionsproducte  de» 
Dijodacetons  in  Berührung  mit  Jodwasserstoffsäure. 

Eine  eigentliche  glatte  Fraction  in  dem  Sinne  der  Gleichung: 

C3H,Jd,0-Jd,  =  C3H,0 

hat  demnach  nicht  stattgefunden,  und  ob  diese  Reaction  über- 
haupt möglich  ist,  muss  nach  den  gemachten  Erfahrungen  mehr 
als  zweifelhaft  erscheinen. 


Acrolein  entsteht  unter  den  von  Sympson  angegebenen 
Verhältnissen  aus  dem  symmetrischen  Dijodaceton  nicht. 
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V.  Über  das  Verhalten  der  ß  Bibrompropionsäure  gegen 

Jodkalium. 

Von  V.  T.  Zotta. 

Da  zur  Zeit  keine  Jodadditionsproducte  der  Allylgruppe 
bekannt  sind,  ja  derartige  Verbindungen  nach  den  gemachten 
Erfahrungen  fttr  Acrolein  und  Allylalkohol  existenz unfähig  zu 
sein  scheinen,  war  es  nicht  ohne  Interesse,  die  Einwirkung  von 
ß  Bibrompropionsäure  auf  Jodkalium  kennen  zu  lernen. 

Hen*  V.  V.  Zotta  hat  auf  meine  Veranlassung  hin,  das 
gegenseitige  Verhalten  beider  Substanzen  untersucht,  indem  er 
ß  Bibrompropionsäure  (aus  Acrolein  darstellt)  auf  eine  wässerige 
Lösung  von  Jodkalium  einwirken  Hess.  Beim  Kochen  scheidet 
sich  rasch  Jod  ab,  und  es  entsteht  eine  flüchtige  Säure  von  der 
Zusanmiensetzung  der  Acrylsäure.  Ein  Jodadditiousproduct  der 
Acrylsäure  existirt  demnach  wenigstens  bei  höheren  Tempera- 
turen nicht. 

Die  zu  diesen  Versuchen  verwendete  ß  Bibrompropionsäure 
war  frei  von  Oxalsäure  und  Salpetersäure,  enthielt  dagegen  noch 
etwas  Tribrompropionsäure,  welche  beim  Kochen  mit  Jodkalium- 
lösung zur  Bildung  von  Monobromaerylsäure  Anlass  gab.  Diese 
Säure  konnte  durch  partielle  Sättigung  vollständig  eliminirt 
werden,  so  dass  es  gelang,  die  Acrylsäure  rein  zu  erhalten. 

Man  erhitzt  20  Grm.  ß  Bibrompropionsäure  mit  30  Grm. 
Jodkalium  und  70  Grm.  Wasser  8  Stunden  am  RUckflusskUhler 
im  Wasserbade.  Hierauf  wird  die  freies  Jod  enthaltende  Lösung 
so  lange  unter  zeitweiligem  Zusätze  von  Wasser  destillirt,  bis 
das  Destillat  kaum  mehr  sauer  reagirt.  Die  Hauptmenge  des 
Jodes  setzt  sich  in  der  geräumigen  KUhlröhre  ab,  ein  kleiner 
Theil  schwimmt  im  Destillate  und  wird  abfiltrirt,  eine  kleine 
Menge  endlich  ist  im  Destillate  gelöst  und  wird  durch  Schütteln 
mit  überschüssigem  Quecksilber  und  Filtriren  entfernt. 

Die  so  erhaltene  wässerige  Lösung  wurde  entweder  mit 
Silberoxyd  oder  mit  Natriumcarbonat  neutralisirt. 
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Im  ersteren  Falle  fand  beim  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösung  starke  Reduction  statt,  so  dass  20  Grm.  Bibrompropion- 
säure beim  Wiederauskochen  des  zur  Trockne  gebrachten  Silber- 
salzes nur  noch  0-5  Grm.  Silbersalz  lieferten.  Der  Silbergehalt 
desselben  war  etwas  niedriger  als  dies  für  acrylsaures  Silber 
gefordert  werden  muss,  denn  0*276  Grm.  hinterliessen  0*1635Grm. 
Ag,  das  macht  59-237o ;  während  Silberacrylat  60-347o  Ag  verlangt. 
Bei  diesem  Versuche  darf  angenommen  werden,  dass  die  Menge 
des  zugesetzten  Silberoxydes  eine  ungenügende  war. 

Im  zweiten  Falle  wurde  die  rohe  Säure  vorsichtig  mit  Na^COg 
neutralisirt  und  das  Salz  zur  Trockne  gebracht.  Aus  20  Grm. 
Bibrompropionsäure  wurden  8  Grm.  trockenes  Natronsalz  erhalten. 
Als  dieses  Salz  mit  180  Grm.  99  VI  7^  Alkohol  ausgekocht 
wurde,  schied  sich  beim  Erkalten  an  den  Wandungen  desGcfässes 
ein  fein  krystallinisches  Salz  aus.  Als  die  erkalteten  Mutterlaugen 
neuerdings  zum  Auskochen  des  Natronsalzes  verwendet  wurden, 
konnten  neue  Krystallisationen  erhalten  werden.  Erst  nach  der 
fünften  Auskochung  hatte  dasAuskrystallisiren  sein  Ende  erreicht. 
Das  auf  diese  Weise  krystallisirt  erhaltene  Natronsalz  enthielt 
5-89«/o  Brom,  insofern  0-491  Grm.  0-0683  Grm.  AgBr  lieferten. 
Der  Natrongehalt  ergab  sich  wie  folgt: 

1.  0-303    Grm.    gaben:    0-2135    Grm.    Na^SO^  =  0-069    Na 
=  22-800/^  Na, 

2.  0-5077    Grm.    gaben:   0-3550    Grm.    Na^SO^  =  0-115    Na 
=  22-657oNa. 

Das  durch  Einengen  der  alkoholischen  Mutterlaugen  und 
Erkaltenlassen  derselben  noch  weiter  erzielte  krystallisirte  Natron- 
salz war  gleichfalls  bromhaltig  und  enthielt  4-57o  ßrom,  und 
:^2-867o  Na,  insofern  0-398  Grm.  0-^81  Grm.  Na^SO^  oder 
0-091  Grm.  Na  lieferten. 

Silbemitrat  gab  in  den  wässerigen  Lösungen  dieser  beiden 
Natronsalze  einen  dichten,  weissen  Niederschlag,  der  sich  beim 
Kochen  theilweise  reducirte,  jedoch  so,  dass  das  Salz  umkrystal- 
lisirt  werden  konnte.  Es  war  etwas  bromhaltig,  sein  Silbergehalt 
stimmte  nichtsdestoweniger  gut  mit  Silberacrylat  überein. 

1.  0-2675  Grm.  Hessen  0-1610  Grm.  Ag  =  60-007o  Ag;  berechnet: 
60-340/^ 
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2.  0-2510  Grm.  liegsenO-löSO  Grm.Ag  =  60-09%Ag;  berechnet: 
60-347o. 

Die  im  zweiten  Falle  erhaltenen  0*1530  Grm.  schlössen 
0-0105  Grm.  AgBr  ein. 

Eiue  auflfallende  Eigenschaft  des  vorliegenden  Natronsalzes 
bestand  darin,  dass  es  mit  Wasser  wiederholt  eingedampft,  eine 
in  Wasser  enorm  aufquellende  Gallerte  lieferte.  Dieses  Verhalten 
verdankt  es  zweifellos,  nach  den  Mittheilnngen  von  Tollens 
über  die  Natnr  der  Monobromacylsänre  seinem  Gehalte  an  mono- 
bromacrylsanrem  Natron,  welches  nach  den  vorliegenden  Ana- 
lysen etwa  10%  des  ganzen  Natronsalzes  ausmachte. 

Um  die  bei  Einwirkung  von  ß  Bibrompropionsäure  auf  Jod- 
kalium entstehendeAcrylsäure  rein  zu  erhalten,  wurde  die  wässrige 
Lösung  des  rohen  Natronsalzes  von  bekannten  Gehalten  an 
Natrium,  mit  so  viel  Schwefelsäure  versetzt,  dass  80*/^,  des  Salzes 
zersetzt  wurden  nnd  hierauf  die  freie  Säure  möglichst  vollständig 
unter  Zusatz  des  verdampfenden  Wassers  abdestillirt.  Das  saure 
Destillat  wurde  genau  mit  NaCOg  neutralisirt  und  zur  Trockne 
gebracht.  29  Grm.  Bibrompropionsäure  lieferten  so  6  Grm. 
Natronsalz.  Dieses  wurde  mit  immer  neuen  Mengen  99V1%  Alko- 
hol ausgekocht  und  sowohl  das  direct  beim  Erkalten  noch  kry- 
stallisirte,  als  das  beim  Einengen  der  Mutterlaugen  nachträglich 
beim  Erkalten  noch  krystallisirende  Salz  auf  einen  Bromgehalt 
geprüft.  Bei  einer  Darstellung  enthielt  das  Natronsalz  nur  noch 
0-257o  Brom,  bei  einer  zweiten  Darstellung  keine  wägbare  Menge 
mehr. 

Die  Natriumbestimmungen  und  die  mit  chromsaurem  Kali 
und  Bleichromat  ausgeführte  Verbrennung  dieses  Natronsalzes 
gab  folgendes  Resultat: 

1.  0-3565  Grm.  gaben:  0-2675  Grm.  Na^PO^  =  0-0864  Grm.  Na, 

2.  0-3830  Grm.  gaben:  0-2865  Grm.  Na^SO^  =  0-0928  Grm.  Na, 

3.  0-2955  Grm.  gaben:  0-4119  Grm.  00,^  und  0-0980  Grm.  H^O, 

4.  0-4262  Grm.  gaben:  0-5907  Grm.  CO^^  und  0-1362  Grm.  H,0. 
Berechnet  CjHgNaOg  Gefunden  

C_38-307o  38-00;         37-79; 

H—  3-197o  3-68;  3-54; 

Na— 24-46%  2>4-26;       24-20; 
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Dieses  Natronsalz  ist  in  99VP/o  Alkohol  nnr  schwer  löslich. 
100  Theile  dieses  Alkohols  lösten  bei  mittlerer  Temperatur  nur 
0-7  Grm.  Salz,  100  Theile  kochenden  Alkohole  lösten  noch  nicht 
pinz  1  Grm.  Beim  Abkühlen  können  also  im  günstigsten  Falle 
nur  30**/^  des  Gelösten  auskrystallisiren. 

Silbernitrat  ftlllte  ans  den  wässerigen  Lösungen  dieses  Salzes 
einen  krystallinischen  Niederschlag,  der  sich  beim  Umkrystalli- 
siren  aus  kochendem  Wasser  nur  sehr  wenig  reducirt,  und  der 
beim  Erkalten  in  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  anschoss.  Das 
zweimal  umkrystallisirte  Salz  ergab  den  Silbergehalt  des  acryl- 
sauren  Silbers. 

0-3800  Grm.  Salz  gaben:  0-3045  Grm.  AgCl  =  0-2290  Grm. 
Ag  =  60-267o  Ag,  wogegen  60-347^  für  Silberacrylat  sich 
berechnen. 

Das  Natronsalz  gab  ferner  beim  Behandeln  mit  Jodwasser- 
stoffsäure, entsprechend  dem  Verhalten  des  Natriumacrylates, 
ß  Jodpropionsäure.  0-8  Grm.  Salz  mit  5  CC.  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure in  eine  Glasröhre  eingeschlossen,  gestand  zu 
einer  Krystallmasse,  die  nach  längerem  Erwärmen  im  Wasserbade 
aus  Äther  umkrystallisirt  bei  81  ~82**5C.  schmelzende  Jod- 
propionsäure lieferte. 

Das  Product  der  Einwirkung  von  Jodkalium  auf  ß  Bibrom- 
propionsäure ist  demnach  zweifellos  Acrylsäure. 

Nach  einem  eingehenden  Vergleiche,  erscheint  das  Natron - 
salz  dieser  Acrylsäure  identisch  mit  dem  Natronsalz  aus  Acrolein. 
Auf  diese  Beweisführung  werde  ich  später  zurückkommen. 
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IL  SITZUNG   VOM  10.  JÄNNER  1878. 


Der  Secretär  legt  Dankschreiben  vor:  1.  Von  dem  e.  M. 
HerrnDr.  Joachim  Bar  ran  de  in  Prag  für  die  ihm^zur  Fortsetzung 
seines  grossen  Werkes :  „Systeme  silurien  du  centre  de  laBohSme^ 
neuerlich  gewährte  Subvention,  von  welchem  Werke  der  Verfasser 
zugleich  den  zweiten  Band  seiner  im  Auszuge  erscheinenden  Aus- 
gabe vorlegt.  2.  Von  Herrn  Ludwig  S  i  p  ö  c  z,  Assistent  des  patho- 
logisch-chemischen Institutes  der  Wiener  Universität,  für  die  ihm 
zur  Fortsetzung  seiner  Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der  Mineral- 
chemie bewilligte  Subvention.  3.  Von  Herrn  Jos.  V.  Rohon, 
Assistent  der  zoologisch -vergleichend -anatomischen  Lehrkanzel 
der  Wiener  Universität  für  die  ihm  zum  Zwecke  der  vergleichend- 
anatomischen Untersuchung  des  Amphioxus  lanceolatus  an  den 
südlichen  italienischen  Küsten  bewilligte  Reisesubvention. 

Das.  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Linnemann  übersendet  folgende 
für  die  Sitzungsberichte  bestimmte  Arbeiten  aus  dem  Universitäts- 
laboratorium zu  Prag: 

1.  „Über  das  Verhalten  des  Propylglycols  in  höherer  Tempera- 
tur^, von  Herrn  Prof.  Linnemann. 

2.  „Über  die  directe  Umwandlung  des  Isobutyljodürs  in  Thri- 
methylcarbinolamin",  von  Herni  stud.  ph.  B.  Brauner. 

3.  „Über  die  künstliche  Äpfelsäure  aus  Fumarsäure",  von 
Herrn  F.  Loydl. 

4.  ^Über  die  Maxwell  Sympson'sche  Synthese  des  Acro- 
leins  aus  Dijodaceton",  von  Herrn  Dr.  0.  Voelker. 

5.  „Über  das  Verhalten   der   ß.  Bibrompropionsäure   gegen 
Jodkalium",  von  Herrn  V.  v.  Zotta. 

Der  Präsident  eröffiiet  über  Ansuchen  des  Herrn  Prof. 
Dr.  A.  Frisch  in  Wien  das  von  demselben  in  der  Classensitzung 
am  n.  Mai  1877  zur  Wahrung  der  Priorität  hinterlegte  gesiegelte 
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Schreiben,  welches  folgende  Mittheilung  enthält:  nÜber  die  so- 
genannte Hadernkrankheit  der  in  Papierfabriken  beschäftigten 
Arbeiter*'. 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 

Academia  Olimpica  di  Vicenza:  Atti.  Primo  Semestre  1876. 
Vicenza,  1876;  gr.  8^  Secondo  Semestre  1876  e  primo 
1877.  Vicenza,  1877;  gr.  8». 

Academie  imperiale  des  Sciences  de  St.  P^tersbourg:  Bulletin. 
Tome  XXIV,  Nr.  3.  (Feuilles  22—28).  St.  P^tersbourg, 
1877;  4«. 

Repertorium  für  Meteorologie.  Band  V.  Heft  2.  St.  P  - 

tersburg,  1877;  4^   —   Supplementband  zum  Repertorium 
flir  Meteorologie.  I.  Hälfte.  St.  Petersburg,  1877;  4®. 

Accademia  R.  della  Crusca:  Atti.  Aduanza  publica  del  19  di 

Novembre  1877.  Firenze;  8^ 
Akademie   der  Wissenschaften,  Königl.  Bayer.,  zu  München: 

Sitzungsberichte  der  mathematisch  -  physikalischen  Classe. 

1877.  2.  Heft.  München,  1877;  8». 

Ann  al es  des  Mines.  VIP  S6rie.  Tome  XII.  5*  Livraison  de  1877. 
Paris,  1877;  8^ 

Apotheker- Verein,  allgem.  österr.:  Zeitschrift  (nebst  Anzei- 
gen-Blatt). 15.  Jahrgang,  Nr.  35  u.  36.  Wien,  1877;  4^  — 
16.  Jahrgang.  Nr.  1.  Wien,  1878;  4<>. 

Archiv  der  M.athematik  und  Physik.  Gegründet  von  J.  A.  G ru- 
ner t,  fortgesetzt  von  R.  Hoppe.  LXI.  Theil,  3.  Heft. 
Leipzig,  1877;  8«. 

Astronomische  Nachrichten.  (Band  LXLI.  13  &  14.) 
Nr.  2173  und  2174.  Kiel,  1878;  4«. 

Barande,  Joachim:  Cephalopodes.  Prague,  Paris,  1877;  4^^. 

Biblioth^que  nationale  en  1876:  Rapport  k  M.  le  Ministre  de 
rinstruction  publique.  Paris,  1877;  4^ 

—  Universelle  et  Revue  Suisse :  Archives  des  Sciences  physi- 
ques  et  naturelles,  N.  P.  Tome  LX*  Nr.  239.  —  15.  No- 
vembre  1877.  Gen^ve,  Lausanne,  Paris,  1877;  8*^. 

Comptes  rendus  des  seances  de  T Academie  des  Sciences.  Tome 
LXXXV,  Nr.  26.  Paris,  1877 ;  4«. 

${t£b.  d.  mathem.-natnrw.  C\.  LXXVII.  Bd.  II.  Abth.  6 
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Dudik,  Beda  Dr.:  Karins  von  2erotIn  böhmiscbe  Bibliothek  in 
Breslau.  Prag,  1877;  IS». 

Frankland,  E.  Ph.  Dr.:  Experimental  Researches  in  pure, 
applied  and  physical  chemistry.  London,  1877;  4**. 

Gesellschaft,  k.  k.  geographische,  in  Wien:  Mittheilungen. 
Rand  XX  (neuer Folge  X).  Nr,  10, 11  u.  12.  Wien,  1877;  4^ 

—  physikalische,  zu  Berlin:  Die  Fortschritte  der  Pbysik  im 
Jahre  1872.  XXVIII.  Jahrgang.  I.  &  U.  AbtheUung.  Berlin, 
1876/77;  8^ 

—  der  Wissenschaften,  Oberlausitzische:  Neues  Lausitzisehes 
Magazin.  LUX.  Band,  2.  Heft.  Görlitz,  1877;  8«. 

Gewerbe-Verein,  n.-ö.:  Wochenschrift.  XXXIX.  Jahrgang. 
Nr.  I.Wien,  1878;  4«. 

Heiss,  Eduard  Dr.:  Resultate  der  in  den  43  Jahren  1833  bis 
1875  angestellten  Sternschnuppen -Beobachtungen.  Mün- 
ster, 1877;  4^ 

Ingenieur-  und  Architekten -Verein;  österr.:  Wochenschrift. 
III.  Jahrgang,  Nr.  1.  Wien,  1878;  4<>. 

Institut,  koninklijk  voor  de  Taal-,  Land-  en  Volkenkunde  van 
Nederlandsch-Indie :  Bijdragen.  Vierde  Volgreeks.  Erste 
Deel.  —  2-  Stuk.  'S  Gravenhage,  1877;  8». 

—  Royal  grand-ducal  de  Luxerabourg:  Publications.  Tome 
XVI.  Luxembourg,  1877;  8«. 

Jahresbericht  Über  die  Fortschritte  der  Chemie,  von  Alex. 

Naumann.  Für  1876.  2.  Heft.  Giessen,  1877;  8^. 
Journal  the  American  of  Science  and  Arts.  Third  series.  Vol. 

XIV.  -  (Whole  Number,  CXIV).  Nr.  84.  December  1877. 

New  Haven,  1877;  8**.   —  A  Description  of  the  Rochester, 

Warrenton  and  Cynthiana  Meteoric  Stones,  by  J.  Lawrence 

Smith.  Louisville,  Kentucky,  1877;  12«. 
Landbote,  Der   steirische:    Organ    für  Landwirthschaft  und 

Landescultur.  X.  Jahrgang,  Nr.    10,   11,   13 — 26.    Graz, 

1877;  4».  —  XL  Jahrgang,  Nr.  1.  Graz,  1878;  4«. 
Lemaire,  Enrico  Cav. :  Problema  della  Trisezione  geometrica 

di  un  Angolo  o  di  un  arco  dato.  Napoli,  1877;  8^ 
Marsh,  0.  C.  Professor:  Introduction  and  succession  of  Verte- 

brate  Life  in  America.  New  Haven,  1877;  4**. 
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Mittheilungeu    aus    J.    Perthes'    geographischer  Anstalt, 

von  Dr.  A.  Peter  mann.  Ergänzungsheft  Nr.  52.  Gotha, 

1877;  4«. 
Moniteur  sclentifique  du  D^-^Quesneville.  Journal  mensuel. 

22*  Ann^e.  3'  S^rie.  Tome  VIIL  433*  livraison.  —  Janvier 

1878,  Paris;  4^ 
Nature.  Vol.  XVII.  Nr.  427,  London,  1878;  4^ 
Nederlandsch  Gasthuis  voorOoglijders:  AnttiendeJaarlijksch 

Verslag  betrekkelijk  de  Verpleging  en  het  Onderwijs.  Uit- 

gebracht   in   Mei    1877    door    F.  C.   Don  der  s.    Utrecht, 

1877;  8«. 
Observatory,  the:  Nr.  7,  8  and  9.  London,  1877/78;  8». 
Reichs forst verein,  österr:  Osterr.  Monatsschrift  für  Forst- 
wesen. XXVII.  Band,  August-  bis  December-Heft.  Wien, 

1877;  8«. 
„Revue  politique  et   litteraire**,  et  „Revue  sclentifique  de  la 

France  et  de  l'fitranger'^.  VIP  Ann^e,    2*  Serie,  Nr.  27. 

Paris,  1878;  4«. 
Societä  Toscaoa  di  Scieuze  natural!:  Atti.   Vol.  III.  Fase.  1. 

Pisa,  1877;  4«. 
Soci6t6  des  Sciences  naturelles  de  Neuchätel:  Bulletin.  Tome 

XI.  1"  Cahier.  Neuchätel,  1877;  8^ 

—  G6ologique  de  France:  Bulletin.  3' Serie.  Tome  V.  Nr.  7. 
Feuilles  25—29.  Paris,  1876  k  1877;  8«. 

—  Imperiale  de  M^decine  de  Constantinople:  Gazette  m^'^dicale 
d'Orient.  XXP  Ann6e,  Nrs.  5  &  6.  Constantinople,  1877;  4^ 

Society,  the  American  geographical:  Bulletin.  Nr.  4.  NewY-ork, 

1877;  8^ 
Statistisches    Departement  im  k.  k.  Handels -Ministerium: 

Nachrichten  Über  Industrie,  Handel  und  Verkehr.  XIII.  Bd., 

3.  Heft.  Statistik  des  österreichischen  Postwesens  im  Jahre 

1876.  Wien,  1877;  4^ 
United  States:  Bulletin  of  the  U.  St.  entomologlcal  Commissiou. 

Nr.  1  and  2.  Washington,  1877;  8^ 

—  Meteorological  Researches  for  the  use  of  the  coast  pilot. 
Part  I.  Washington,  1877 ;  4». 

6* 
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Verein,  natarwissenschaftlicher  za  Magdebarg:  VII.  Jahres- 
bericht nebst  Sitzangsberichten  ans  dem  Jahre  1876.  Magde- 
burg 1877;  12«. 

—  siebenbUrgiscber  für  romanische  Literatur  und  Cultnr  des 
romanischen  Volkes.  Annlu  X.  Nr.  9 — 24.  Brasiovu,  1877; 
4».  Anulu  XL  Nr.  1.  Brasiovn,  1878;  4«. 

—  der  {echischen  Chemiker:  Listy  chemick^.  L  Jahrgang, 
Nr.  8  H.  10.  Prag,  1877;  8».  IL  Jahrgang,  Nr.  1,  2  &  3. 
Prag,  1878;  8». 

—  militär- wissenschaftlicher:  Organ.  XV.  Band,  4.  Heft.  1877. 
•     Wien,  1877;  8«. 

Wiener  Medizin.  Wochenschrift.  XXVHI.  Jahrgang,  Nr.  1. 
Wien,  1878;  4o. 
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III.  SITZUNG  VOM  17.  JÄNNER  1878. 


Das  c.  M.  Herr  Prof.  H.  Leitgeb  in  Graz  tibersendet  das 
«ben  erschienene  III.  Heft  seiner  Untersuchungen  über  die 
Lebermoose. 

Das  Coniit6  des  Congris  gdologique  irUerncUional  ladet  zur 
Theilnahme  an  dem  im  August  1878  zu  Paris  stattfindenden 
internationalen  geologischen  Congress  ein. 

Der  Secretär  legt  ein  versiegeltes  Schreiben  des  Herrn 
Wilhelm  Kress  in  Wien  zur  Wahrung  der  Priorität  vor. 

Das  correspondirende  Mitglied  Herr  Prof.  Wiesner  legt 
eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  ;,Die  undulirende  Nutation 
der  Intemodien*'  vor. 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 

Aeademy,  the  American  of  Arts  and  Sciences:  Proceedings. 
New  Series.  Vol.  V.  Whole  series.  Vol.  XIII.  Part  1.  From 
May,  1877,  to  November,  1877.  Boston,  1877;  8^ 

Akademie,  kaiserl.  Leopoldinisch- Carolinisch -Deutsche  der 
Naturforscher:  Leopoldina.  HeftXIIL  Nr.  23—24.  Dresden, 
1877;  4^ 

Apotheker-Verein,  allgem.  österr.:  Zeitschrift  (nebst  An- 
zeigen-Blatt). XVI.  Jahrgang,  Nr.  2.  Wien,  1878;  4». 

Astronomische  Nachrichten.  Bd.XCI;  16.  Nr.  2176.  Kiel;  4P. 

Biblioth^que  Universelle  et  Revue  Suisse:  Archives  des 
sciences  physiques  et  naturelles.  N.  P.  Tome  LX\  Nr.  240; 
15  D^cembre  1877.  Genfeve,  Lausanne,  Paris.  1877;  8^ 

Bonn,  Universität:  Akademische  Grelegenheitsschriften  aus  dem 
Jahre  1876;  49  Stücke.  4<>  &  8«. 

Bureau  des  Longitudes:  Annuaire  ponr  Tan  1878.  Paris;  12^ 
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Comraission  g6od6sique   föderale:  Nivellement  de  Pr^cision 

de  la  Suisse.  Sixieme  Livraison.  Gen^ve.  Bale,  Lyon,  1877; 

gr.  4«. 
Comptes  rendus  des  s^ances  de  TAead^mie  des  scienees.  Tome 

LXXXV,  Nr.  27.  Paris,  1877;  4«. 
Gesellschaft,  österr.,  für  Meteorologie  in  Wien:  Zeitschrift. 

XIII.  Band,  Nr.  1.  Wien,  1878;  4«. 
Gewerbe -Verein,  n. -ö.:  Wochenschrift.   XXIX.   Jahrgang, 

Nr.  2.  Wien,  1878;  4«. 
Grablovitz,  Giulio:  Dell'  Attrazione  Inni-solare  in  relazione 

coi  Fenomeni  mareo-sismici.  Milano,  1877,-  gr.  8^ 
Handels-  und  Gewerbekammer   in  Wien:   Bericht   über  den 

Handel,  die  Industrie  und  die  Verkehrsverhältnisse  in  Nied.- 

ÖsteiTcich  während  des  Jahres  1876.  Wien,  1876;  8^ 
Ingenieur-    &   Architekten -Verein,    österr.:    Wochenschrift. 

III.  Jahrgang.  Nr.  2.  Wien,  1876;  4P. 
Institut,  königl.  Preussisches,  geodätisches:  Publication.  Die 

Figur  der  Erde,  von  Dr.  Heinrich  Bruns.  Berlin,  1878;  4^ 
Journal  fUr  praktische  Chemie,  von  H.  Kolbe.  N.  F.  Bd. XVI 

9.  u.  10.  Heft,  Nr.  19  und  20.  Leipzig,  1877;  8^ 
Leitgeb,  Hubert  Dr.:  Untersuchungen  über  die  Lebermoose. 

3.  Heft.  Die  frondosen  Jungermannien.  Jena,  1877;  4^ 
Natur e.  Vol.  XVII.  Nr.  428.  London,  1878;  4^. 
Observatorium,  physikalisches  in  Tiflis:  Magnetische  Incli- 

nationinTiflis.1870— 1876,  von  H.Kiefer.  Tiflis,1877;  8^ 

Observatory    Dun    Echt:    Publica tions.    Vol.   I.    Aberdeen, 

1876;  4^ 
Owen,  Richard,  C.  B.,  F.  R.  S.:  Description  of  the  Fossil  Rep- 

tilia  of  South  Africa  in  the  Collection  of  the  British  Museum. 

Vol.  L  Text.  London,  1876;  4P.  Vol.  H.  Plates.  London, 

1876;  4«. 
„Revue   politique  et  litt^raire"   et  „Revue  scientifique   de  la 

France  et  de  rifctranger."  VII'  Ann6e,  2*  S^rie,  Nr.  28. 

Paris,  1878;  4«. 
Rossi  Scotti,  Gio.  Battista:  Alla  memoria  de  Conte  Giancarlo 

Conestabile  della  Staffa.  Perugin,  1877;  8«. 
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Schmidt,  Carl  Dr.:  Die  Wasserversorgung  Dorpats.  U.  Eine 
hydrologische  ÜBtersuchung.  Dorpat,  1876;  8®.  XXIII.  Das 
Wasser  des  Baikal-Sees.  1877;  8^ 

Snellen  van  Vollenh^fen,  S.  C.  Phil.  nat.  Doct. :  Pinacographia. 
Part  5.  Afl.  5.  Illustrations  of  more  than  1000  species  of 
north-west-european  Ichneumonidae  sensu  Linnaeano.  ~ 
\S  Gravenhage,  1877;  gr.  4». 

Stevenson,  J.  J. ;  Second  geological  Survey  of  Pennsylvania: 
1875.  Harrisburg,  1876;  8^ 

Trafford,  P.  W.  C:  Amphiorama  ou  La  vne  du  Monde.  Lau- 
sanne, 1877;  8®. 

Wiener  Medizin.  Wochenschrift.  XXVIII.  Jahrgang,  Nr. 2.  Wien, 
1878;  4«. 
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IV.  SITZUNG  VOM  31.  JÄNNER  1878. 


In  Verhinderung  des  Präsidenten  Übernimmt  Herr  Hof- 
rath  Freiherr  v.  Burg  den  Vorsitz. 

Derselbe  gibt  Nachriebt  von  dem  am  26.  Jänner  1.  J.  zu 
Leipzig  erfolgten  Ableben  des  ausländischen  correspondirenden 
Mitgliedes  Herrn  geh.  Medicinalrathes  und  Professors  Dr.  Ernst 
Heinrich  Weber. 

Sämmtliche  Anwesende  geben  ihr  Beileid  durch  Erheben 
von  den  Sitzen  kund. 

Das  c.  M.  Herr  Director  C.  Hörn  stein  in  Prag  tibersendet 
eine  Abhandlung  des  Herrn  Eduard  Wenzel,  Assistenten  der 
Prager  Sternwarte,  betitelt:  „Bestimmung  der  Bahn  des  zweiten 
Kometen  vom  Jahre  1874". 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  C.  Heller  in  Innsbruck  legt  unter  dem 
Titel:  „Beiträge  zur  näheren  Kenntniss  der  Tunicaten"  eine  mit 
sechs  Tafeln  versehene  Abhandlung  vor,  in  welcher  dreissig 
neue  Arten  von  einfachen  Ascidien  beschrieben  werden. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Boltzmann  in  Graz  Übersendet 
eine  für  die  Sitzungsberichte  bestimmte  Abhandlung  des  Herrn 
Prof.  Albert  v.  Ettingshausen,  betitelt:  „Über  Amp^re's 
elektrodynamische  Fundamental  versuche  *'. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  VViesner  tibersendet  eine  Note, 
betreffend  das  Verhalten  des  Phloroglucin  und  einiger  verwandter 
Körper  zur  verholzten  Zellmembran. 

Herr  Prof.  Wiesner  tibersendet  ferner  eine  von  Herrn 
Prof.  E.  Räthay  in  Klosterneuburg  ausgeführte  Arbeit,  welche 
den  Titel  führt:  „Über  die  von  Exoaacus- Arten  hervorgerufene 
Degeneration  der  Laubtriebe  einiger  Amygdaleen**. 

Der  Secretär  legt  noch  folgende  eingesendete  Abhand- 
lungen vor: 
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1.  ^Zur  Theorie  des  Flächenpotentials ^  von  Herrn  Prof.  Anton 
WasBmnth  in  Czernowitz. 

2.  „Zur  näheren  Kenntniss  der  Elektricität,  des  Magnetismus, 
der  terrestrischen  Ströme,  der  magnetischen  Variation, 
Declination,  Inciination  und  Intensität^,  von  Herrn  Dr. 
Ferd.  Daabrawa,  Bürgermeister  in  Mährisch-Neustadt. 

3.  Über  eine  einfache  Methode,  eine  Tangente  an  die  Ellipse 
und  Parabel  zu  ziehen,  von  Herrn  Jakob  Z im  eis  inBrody. 
Femer  theilt  der  Secretär  ein  Schreiben  des  Herrn  Stefan 

Zach,  Professor  der  Mathematik  und  Physik  am  deutschen 
Staatsgymnasium  zu  Budweis,  vom  20.  Jänner  1.  J.  mit ,  wonach 
es  demselben  gelungen  ist,  durch  Einschalten  eines  kleinen 
RuhmkorfTs  in  den  Leitungsdraht  des  Telephons  dasselbe  zum 
continuirlichen  Selbsttönen  zu  bringen,  womit  auch  eine  Lösung 
des  Problems  des  Signalgebens  gefunden  ist. 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt : 

Academia  Real  de  Ciencias  medicas,  tisicas  y  naturales  de  la 
Habaua:  Revista  cientifica.  Entrega  161.  Tomo  XIV.  Di- 
ciembre  15.  Habana,  1877;  8^ 

Acadömie  royale  de  Copenhague:  Oversigt  over  det  kon- 
gelige  Danske  Videnskabernes  Selskabs  Forhandlingar  og 
detsMedlemmers  Arbejder  i  Aaret  1877.  Kr.  2.  Kj^benhavn, 
1877 ;  8^.  —  M6moires :  Det  saakaldte  Hagekors's  Anven- 
delse  og  ßetydning  i  Oldtiden.  Af  Ludwig  Müller.  Kj0ben- 
havn,  1877;  4». 

Ackerbau  -  Miniseriuni,  k.  k.:  Statistisches  Jahrbuch  ftlr 
1876.  4.  Heft:  Der  Bergwerksbetrieb  Österreichs  im  Jahre 
1876.  2.  Lieferung.  Wien,  1877;  4^ 

Apotheker- Verein,  allgera.  österr.:  Zeltschrift  (nebst  An- 
zeigen-Blatt). XVL  Jahrgang,  Nr.  3.  Wien,  1878;  8«. 

Ardissone,  Francesco:  Le  Floridee  italiche.  Vol.  H.  Fasci- 
colo  1.  Hypneaceae.  Milano,  1875;  8^ 

Astronomische  Nachrichten.  XCL  Band,  15  u.  17.  Nr.  2175 
u.  2177.  Kiel,  1878;  4«. 

Berg,  Carlos  Dr.:  Orugas  acu4ticas  de  la  familia  de  Bomby- 
cidae.  Buenos  Aires,  1876;  8®.  —  Estudios  lepidopterolö- 
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gicos  acerca  de  )a  fauna  argeütina,   oriental  y  brasilera. 

Buenos  Aires,  1877;  8^  —  Patagonißclie  Lepidoptereii.  8®. 

—  Untersuchungen  über  die  Gattung  Mimallo  Httbner's 

und  ihre  Arten ;  8^.  —  Enumeracion  de  las  Planta»  euro- 

peas.  Buenos  Aires,  1877;  8^ 
Cech,  C.  0.  Dr.:  Die  internationale  Ausstellung  wissenschaft- 
licher Apparate  zu  London.  Heidelberg,  1878;  8^ 
Central-Anstalt,  k.  k.  für  Meteorologie  u.  Erdmngnetismus: 

Jahrbücher  von  Ferdinand  Osnaghi.  N.  F.  XII,  Jahrgang 

1875;  gr.  4«. 
Comptes  rendu  des  Seances  de  TAcad^niie  des  Sciences.  Tome 

LXXXVI.  Nrs.  1  &  2.  Paris,  1878;  4«. 
Czyrniaiiski,  Emil  Dr.:  Mechanisch-chemische  Theorie  der 

sinnlichen  Welt.  Krakau,  1876;  8«. 
Gesellschaft,    Deutsche    chemische,    zu    Berlin:    Berichte. 

X.  Jahrgang,  Nr.  19.  Berlin,  1877;  XI.  Jahrgang.  Nr.  1. 

Berlin,  1877;  *». 

—  österr.,   für  Meteorologie:   Zeitschrift.  XIIL  Band,   Nr.  2. 
Wien,  1878;  4«. 

—  physikalisch  -  medicinische  zu  Wttrzburg:   Verhandlungen. 
N.  F.  XI.  Bd.  3.  &  4.  Heft.  WUrzbur?,  1877;  8«. 

Gewerbe -Verein,  n.-ö. :   Wochenschrift.  XXXIX.  Jahrgang, 

Nr.  3  &  4.  Wien,  1878;  4«. 
Ingenieur-    u.   Architekten  -  Verein ,    österr. :    Wochenschrift. 

IH.  Jahrgan,  Nr.  3  &  4.  Wien,  1878;  4^ 
Institut  National  Genevois:   Bulletin.    Tome  XXH.    Gen^ve, 

1877;  8». 
Journal,  the American  of  Science  and  Arts.UI.  Series.  Vol.  XV. 

Nr.  85.  January,  1878.  New-Haven;  8^ 
Matcovich,   Paolo:    Cenni    generali    sulla  Flora   di   Finme. 

Fiume,  1877;  8^. 
Militär-Comit^,  k.  k.  technisches  &  administratives:  Mitthei- 
lungen über  Gegenstände  des  Artillerie-  und  Genie -Wesens. 

Jahrgang  1877.  12.  Heft.  Wien,  1877;  8^ 
Muzeum  imienia  Lubomirskich:  Katalog.  Lw6w,  1877;  8^ 

—  Katalog  Br6ni;  Lw6w,  1876;  8^ 
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Muzeum  Sprawozdanie  z  czynnoäci  zakladu  narodowego  imienla 
OssoliÄskich  za  rok  1877:  We  Lwöwie,  1878;  8«. 

—  Moskauer,  öffentliches  und  Rumanzow'sches:  Berieht.  1873 
—1875.  Moskau,  1877;  8». 

—  Daschkow  —  etnographisclies:  Katalog,  Zugabe  zum  Mu- 
sealbericht 1873—1875.  Moskau,  1877;  8^ 

Nature.  Vol.  XVII.  Nrs.  429  &  430.  London,  1878;  4». 

Osservatorio  del  R.  Collegio  Carlo  Alberto  in  Moncalieri: 
Bullettino  meteorologico.  Vol.  XII.  Nr.  1.  Torino,  1877;  4^. 

Programme  der  Gymnasien,  Eeal-  und  Gewerbeschulen  in: 
Bistritz,  Brixen,  Böhmisch-Leipa,  Brtinn,  Eger,  Eulenberg, 
Flame,  Hermannstadt,  Leoben,  Leutschau,  Marburg,  Press- 
burg, Rovereto,  Saaz,  Schässburg,  Trento,  Troppau,  Ung. 
Brod,  Ung.  Hradi.^ch,  Wien:  k.k.  akademisches  Gymnasium, 
zu  den  Schotten,  Josefstädter  Obergymnasiura,  k.  k.  thcre- 
sianische  Akademie,  Leopoldstadt  Oberrealschule,  Marga- 
rethen  Staats-Unterrealschule,  Wr.  Neustadt  und  Hoch- 
schule für  Bodencultur.  1877. 

Puscariu,  Johann  Ritter  v. :  Das  Stereometer.  Budapest, 
1877;  8^ 

Regel,  E.:  Descriptiones  plantarum  novarum  et  minus  cogni- 
tarum.  Fasciculus  V.  St.  Petersburg,  1877;  8^ 

Reichsanstalt,  k.k.  geologische:  Verhandlungen.  Nr.  16  & 
17.  Wien,  1877;  8^'. 

—  Abhandlungen.  Band.  VIU.  Heft-Nr.  2.  Die  Culm-Flora  der 
Ostrauer  und  Waldenburger  Schichten,  von  D.  Stur.  Wien, 
1877;  gr.  4«. 

y,Revue  politique  et  litt6raire"  et  „Revue  scientifique  de  la 
France  et  de  l'fitranger".  VIP  Ann^e,  2*  S^rie.  Nr.  29  &  30. 
Paris,  1878;  4«. 

Ricco,  Annibale  Prof.:  Relazione  fra  il  minimo  angolo  visuale 
e  rintensitä  luminosa.  Milano,  1877 ;  8^ 

Schefflerj  Hermann  Dr.:  Die  Naturgesetze  und  ihr  Zusammen- 
hang mit  den  Principien  der  abstracten  Wissenschaften. 
I.  u.  n.  Theil.  Leipzig,  1876/77 ;  8«. 

Soeietä  degli  Spettroscopisti  Italiani:  Memorie.  Dispensa  11'. 
Novembre  1877.  Palermo;  4^ 
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Societä  I.  R.  agraria  di  Gorizia:  Atti  e  Memorie.  Anno  XVL 

Nuova  Serie  Nr.  6  e  7,  8,  9  e  10,  11  e  12.  Gorizia,  1877;  8^ 
Soci^t^  Imperiale   de  m^decine  de  Gonstantinople:   Gazette 

m^dicale  d'Orient.  XXI*  Annäe.  Nr.  7  &  8.  Gonstantinople, 

1877 ;  4^ 
—  Ouralienne  d'amateurs  des  sciences  naturelles.  Tome  III. 

Nr.  2.  Jekaterinenburg,  1876;  4^ 
Society,    the   Royal  geographieal :    Proceedings.   Vol.   XXII, 

Nr.  1.  London,  1878;  8^ 
Wiener  Medizin.  Wochenschrift.  XXVIII.  Jahrgang,  Nr.  3  &  4. 

Wien,  1878;  4^ 
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Bestimmung  der  Bahn  des  zweiten  Kometen  vom  Jahre  1874. 

Von  Eduard  Wenzel^ 

A$»i$tent  der  k.  k.  Stemtearte  in  Prag. 

Der  zweite  Komet  des  Jahres  1874  wurde  am  12.  April 
dieses  Jahres  von  Winneeke  in  Strassburg  im  Sternbilde  dea 
Wassermannes  entdeckt  und  bis  zum  17.  Juni  beobachtet.  Bereits 
am  21.  April  veröflfentlichte  Schur  in  Strassburg  die  Elemente 
desselben  (Astr.  Nachr.  Nr.  1987)  auf  Grund  von  Beobachtungen^ 
die  einen  Zeitraum  von  nur  einer  Woche  umfassen. 

Die  Rechnung,  welche  Weiss  in  Wien  mittelst  eines  Cir- 
culars  der  Akademie  der  Wissenschaften  in  Wien  am  22.  April 
veröflfentlichte,  beruht  gleichfalls  auf  Beobachtungen,  die  nur 
8  Tage  umfassen.  Ich  leitete  daher  aus  4  Normalarten,  die  aus 
über  den  ganzen  Zeitraum  der  Sichtbarkeit  vertheilten  Beob- 
achtungen gebildet  waren,  ein  neues  System  von  Elementen  ab. 
Mit  Bertlcksichtigung  der  Aberration  und  Parallaxe  auf  Grund 
der  von  Schur  undWeiss  berechneten  genäherten  Ephemeriden 
waren  diese  4  Normalorte,  auf  das  mittlere  Aquinoctium  von 
1874-0  bezogen,  folgende: 


1874.    MitÜ.Berl.Zeit. 

Geoc.  Länge. 

Geoc.  Breite. 

April  .12-640761 

320»     30'     24 '28 

8»     56'       9'89 

Mai  ..   6-456610 

281       57      44-63 

53      51      40-66 

Mai  ..21-528631 

197       37      38-40 

54      38      20-35 

Juni..  10-476896         176       55      35-92        37       10        3-15 

Der  erste  dieser  4  Orte  ist  das  Mittel  aus  zwei  Beobach- 
tungen vom  12.  April  zu  Kremsmttnster  und  Wien,  zum  zweiten 
Orte  wurden  drei  Beobachtungen  zu  Wien,  Kiel  und  Krems- 
münster vom  6.  Ma^,  zum  dritten  zwei  aus  Leipzig  und  Krems- 
mttnster vom  21.  Mai  gewählt,  und  endlich  der  vierte  ist  au& 
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zwei  Beobachtungen  au  Wien  und  Hamburg  vom  10.  Juni   her- 
geleitet. 

Es  wurde  nun  durch  den  ersten  und  letzten  dieser  Orte  nach 
der  Methode  von  Olbers  eine  Parabel  hindurehgelegt,  die  jedoch, 
wie  Folgendes  zeigt,  in  den  mittleren  zwei  Orten  noch  beträcht- 
liche Abweichungen  aufwies,  die  nicht  mehr  verkleinert  werden^ 
konnten. 

Die  Differenz  Beob.-Rechn.  ergab  sich  für  die  einzelneu 
Orte: 

in  Länge       in  Breite 


I. 

—  0'05 

-  0-08 

11. 

-(-46-27 

-Hn-5G 

III. 

-64-14 

H-18-82 

IV. 

—  0-20 

—  0-03 

Die  Nichtübereinstimmung  namentlich  im  dritten  Orte  ver- 
anlasste mich  nun,  die  weitere  Verbesserung  der  Bahn  nicht 
nach  ilerV^orschrift  von  Olbers,  durch  blosse  Änderung  des  Ver- 
hältnisses der  geocentrischen  Distanzen  im  1.  und  4.  Normal- 
orte sondern  durch  Zugrundelegung  einer  Ellipse  nach  dem  von 
Herrn  Dr.  Hornstein  im  Märzhefte  des  Jahrganges  1854  der 
Sitzungsberichte  angegebenen  Verfahren  vorzunehmen.  Dazu 
hatte  ich  aus  der  Parabel,  welche  die  eben  angegebenen  Abwei- 
chungen zeigte,  und  aus  der  ihr  an  Güte  zunächst  folgenden 
also  in  der  Rechnung  früher  gewonnenen  eine  Ellipse  abzuleiten 
mit  beliebig  angenommener  grossen  Halbaxe.  Ich  wählte  ftlr 
letztere  den  Werth  «=:  100.  Stellt  man  die  Abweichungen  der 
vier  Normalorte  bei  den  zwei  Parabeln  und  bei  der  Ellipse 
zusammen,  so  ergibt  sich  folgende  Übersicht : 

Beob.  —  Rechn. 


iog(ir=e: 

-■) 

1.  Parabel 

2.  Parabel 

Ellipse 

0-0320606 

oo 
d\           dß 

0-0320)06 

00320606 

CX3 

iuo 

dX           dß 

dX     1     dß     \ 

I 

-  0-05 

—  0'08 

+  0-13 

-  0'09 
-h28-35 

-  o^oi\-h  o^oel 

II 

-h46-27 

+  11-56 

-hlO-64 

-h40-18;4-  3-19| 

III 

-64  14 

-hl8-82 
—  003 

— H3  64 
-+-  O-Oö 

-|.lO-87;--56-90-h  8-96! 

IV 

.    . 

—  0-20 

-  0-iO+  0-0 ;,—  o-03i 
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Bestimmung  der  Bahn  des  zweiten  Kometen  vom  Jahre  1874.       96 
Aus  diesen  Abweichungen  in  Länge  und  Breite  ergab  sich; 

0  =  35-3651 
log  il!f=  0-0320196. 

Mit  diesem  Werthe  fllr  log  Jf  jedoch  der  Halbaxe  «  =  35 
berechnete  ich  nun  nochmals  eine  elliptische  Bahn,  für  die  sich 
folgende  Elemente  ergaben : 

Perihelzeit:  1874,  März  13-079244  mittl.  Berl.-Zeit. 

Länge  des  Perihels 243**  51 '  16 '  701      Mittl. 

Länge  des  Knotens 273    45   39 -341     Äquin. 

Neigung 148    20     6-88\     1874-0 

Log.  der  Periheldistanz .9-9421982  (y  =  0-8753832) 

Log.  der  grossen  Halbaxe   1-5440680  («  =  35) 

Excentricität 0-97498905. 

Die  Vergleichung  der  directen  Berechnung  der  4  Positionen 
nach  diesen  Elementen  mit  den  beobachteten  ergab  folgende 
Abweichungen. 

Beob.  —  Rechn. 

dl  dß 

I.  _H  0'44  -h  0-11 

IL  -+-  4-97  —  0-56 

IIL -57-73  -14-22 

IV.  -  0-79  -  0-05 

Der  Grund  der  grossen  Abweichung  des  dritten  Normal- 
ortes in  Länge  liegt,  wie  aus  der  weiter  unten  folgenden  Ver- 
gleichung sämmtlicher  Beobachtungen  zu  ersehen  ist^jn  den 
zwei  Beobachtungen,  aus  denen  dieser  Normalort  gebildet  ist. 
Ohne  diesen  ungünstigen  dritten  Normalort  würde  sich-  eine  der 
Parabel  viel  näher  liegende  Bahn  ergeben  haben,  wie  aus  dem 
Späteren  genügend  hervorgeht. 

Nach  den  angeführten  elliptischen  Elementen  wurde  nun  in 
der  von  Gauss  im  1.  Buche  der  theoria  motus  angeführten,  flir 
Ellipsen,  deren  Excentricität  nur  wenig  von  der  Einheit  ver- 
schieden ist,  giltigen  Weise  eine  Ephemeride  für  die  ganze  Dauer 
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der  Sichtbarkeit  des  Kometen  entworfen,  die  hier  folgt,  und  mit 
der  sämmtliche  mir  bekannt  gewordenen  97  Beobachtungen 
verglichen  wurden. 

Ephemeride  für  den  scheinbaren  Lauf  des  Kometen. 


Scheinbare 

Log.  der 

1874 

Entfernung 

Rectascension 

Declination 

'     von  der  Erde 

1 

April  12-5 

320^ 

'  10'     8-33 

-  6" 

17' 

15*58 

1 
9-99073         { 

n 

13-5 

319 

25    39- 15 

-  5 

29 

010 

9-979-24 

n 

14-5 

318 

38    44-33 

-  4 

38 

2-96 

9-96747         i 

n 

15-5 

317 

49     10-26 

-  3 

44 

11-99 

9-95545 

n 

16-5 

316 

56    42-42 

—  2 

47 

14-22 

9-94318         ; 

n 

17-5 

316 

l      4-02 

-  1 

46 

55-74 

9-93068         \ 

n 

18-5 

316 

1     56-35 

—  0 

43 

1-83 

9-91795 

n 

19-5 

313 

58    59-10 

4-  0 

24 

42-76 

9-90504 

» 

20-5 

312 

51     50-27 

1 

36 

33-66 

9-89197         1 

» 

21-5 

311 

40      5-30 

2 

52 

46-73 

9-87877         : 

n 

22-4 

310 

23     17-13 

4 

13 

37-56 

9-86550 

» 

23-5 

309 

0    56-25 

5 

39 

20-75 

9-85221 

» 

24-5 

307 

32    30-26 

7 

10 

9-31 

9-83897 

n 

25-6 

305 

57    23  99 

8 

46 

13-22 

9  82587 

n 

26-5 

304 

14    59-94 

10 

27 

38-61 

9-81300 

n 

27-5 

302 

24    37-48 

12 

14 

25-86 

9-80047         ( 

n 

28-5 

300 

25    34-18 

14 

6 

27-97 

9-78843         1 

» 

29-5 

298 

17      6  02 

16 

3 

27-93 

9-77700         ' 

n 

30-5 

295 

58     JS-ÖÖ 

18 

4 

56-99 

9-76636         1 

Mai 

1-5 

293 

28    59-33 

20 

10 

12-41 

9-75666 

« 

2-5 

290 

47     59-13 

22 

18 

15-79 

9-74809 

1 

n 

3-5 

287 

54    55-80 

24 

27 

52-61 

9-74081 

n 

4-5 

284 

49     27-74 

26 

37 

32  15 

9-73499 

r» 

5-5 

281 

31     28-87 

28 

45 

30-03 

9-73077 

» 

6-5 

278 

1     13-52 

30 

49 

51-95 

9-72825 

1» 

7-5 

274 

19    21-05 

32 

48 

39-39 

9-72752 
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Scheinbare 

Log.  der 

1874 

Entfernung 

Rectascension 

Declination 

von  der  Erde 

Mai  8 

5 

270*» 

26" 

59^94 

34*» 

39' 

57 

11 

9 

72861 

n   9 

5 

266 

25 

49 

19 

36 

22 

0 

45 

9 

73149 

n      10 

5 

262 

17 

57 

13 

37 

53 

23 

71 

9 

73611 

n   11 

5 

258 

5 

57 

40 

39 

13 

4 

81 

9 

74236 

n      12 

•5 

253 

52 

40 

36 

40 

20 

29 

44 

9 

75012 

»  13 

•5 

249 

41 

2 

11 

41 

15 

31 

76 

9 

75923 

«  14 

•5 

245 

33 

52 

92 

41 

58 

81 

96 

9 

76951 

»  15 

5 

241 

33 

46 

27 

42 

30 

12 

22 

9 

78080 

n       16 

•5 

237 

42 

50 

88 

42 

51 

30 

10 

9 

79292 

«  17 

•5 

234 

2 

45 

•55 

43 

3 

83 

88 

9 

80572 

«  18 

5 

230 

34 

38 

41 

43 

7 

36 

00 

9 

819U4 

»  19 

5 

227 

19 

8 

38 

43 

4 

48 

•76 

9 

83275 

«  20 

5 

224 

16 

29 

53 

42 

56 

20 

75 

9 

84674 

n   21 

5 

221 

26 

35 

23 

42 

43 

14 

86 

9 

86089 

n   22 

■5 

218 

49 

3 

•48 

42 

26 

26 

62 

9 

87513 

»  23 

ö 

216 

23 

21 

60 

42 

6 

44 

56 

9 

88938 

n   24 

5 

214 

8 

50 

53 

41 

44 

49 

85 

9 

90359 

n      25 

5 

212 

.4 

46 

•85 

41 

21 

16 

90 

9 

91769 

«  26 

5 

210 

10 

26 

05 

40 

56 

34 

26 

9 

93167 

n  27 

5 

208 

25 

3 

93 

40 

31 

5 

22 

9 

94547 

n   28 

6 

206 

47 

57 

94 

40 

5 

8 

35 

9 

95908 

»  29 

5 

205 

18 

27 

52 

39 

38 

58 

72 

9 

97249 

n   30 

5 

203 

55 

54 

84 

39 

12 

48 

22 

9 

98566 

n   31 

5 

202 

39 

44 

80 

38 

46 

45 

99 

9 

99861 

Juni  1 

5 

201 

29 

24 

99 

38 

20 

59 

34 

0 

•01131 

n   2 

5 

200 

24 

25 

99 

37 

55 

33 

46 

0 

02377 

n   3 

5 

199 

24 

21 

08 

37 

30 

32 

40 

0 

03598 

n       4 

5 

198 

28 

45 

78 

37 

5 

59 

14 

0 

04795 

n   5 

5 

197 

37 

17 

88 

36 

41 

55 

65 

0 

05967 

n    6 

5 

196 

49 

37 

45 

36 

18 

23 

22 

0 

07115 

n    7 

5 

196 

5 

26 

28 

35 

55 

22 

71 

0- 

08239 

.   8 

5 

195 

24 

27 

91 

35 

32 

54 

43 

0 

09339 

i 

SiUh.  d.  m«them.-ii«tarw.  Cl.  LXXVII.  Bd.  II.  Abth. 
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Scheinbare 


1874 


Juni  9*5 

.  10-5 

n  11-5 

n  12-5 

.  13-5 

n  14-5 

n  15-5 

.  i7-r> 

n  18-5 

.  19-5 


RectMcension 


194»  4G' 

194  11 

193  38 
193      8 

192  89 

192  13 

191  49 

191  26 
191       6 

190  46 

190  28 


27-bb 
11-74 
28-15 

5-55 
54-05 
44-28 
27-69 
56-57 

3-74 
42-82 
47-92 


DecUnation 


Loiif.  der 

Entfernung 

von  der  Erde 


35«  10' 

34  49 

34  28 

34  8 

33  48 

33  29 

;;3  10 

32  51 

32  33 

32  16 

31  59 


58-25 

34-06 
41-31 
19-53 
27-91 

5-82 
12-37 
46-80 
48-22 
ir)-72 

8-62 


•10416 
•11470 
•12502 
•13512 
•14501 
•154G9 
•16417 
•17346 
•18255 
•19145 
•20018 


Das  Resultat  der  Vergleiclmng  dieser  Ephemeride  mit 
sämmtlichen  Beobachtungen  ist  in  der  folgenden  Übersicht  zusam- 
mengestellt, und  sind  für  die  mit  einem  *  versehenen  Beobach- 
tungen die  nöthigen  Bemerkungtm  angefügt. 


Nr. 


1 

2 

3* 

4 

5 

6* 

7 

8 

9 
10 
11 


Datum  1874 


April  12 

n  12 

.  15 

n  17 

r,  18 

n  19 

.  19 

n  19 

n  20 

.  20 

.  20 


Beob,  —  Rechn. 


Beob.  Ort 


du  cos  S 

dd 

-+-   3^9 

-h 

4'9 

-h     12-0 

4- 

7-1 

—  935-5 

-h 

lül-3 

-h  121 

-i- 

6-7 

-t   37-9 

-h 

11-3 

-  247-9 

4- 

236-8 

-h  28-0 

-t- 

4-8 

+  28^7 

H- 

17-9 

-+-  18-8 

— 

1-3 

-4-  411 

4- 

4-9 

-+-  12-5 

■+- 

0-2 

KremsiutiuBter 

Wien 

Wien 

Leipzig 

Mailand 

Mailand 

Strassburg 

Pola 

Wien 

Wien 

Hamburg 
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Beob.  - 

-  Rechn. 

e 

CD 

Nr. 

Datum  1874 

Beob.  Ort 

ofacosA 

dfi 

I. 

12 

Apiil  20 

-t-     UM 

-h    sn 

Kremämünster 

13 

,    20 

-+-     36 

2 

—      5-5 

Mailand 

U. 

14 

«    21 

H-     18 

•2 

-4-      6-8 

Pola 

15 

.    21 

+     14 

•7 

-+-     15-6 

Hamburg 

16* 

»•   21 

-H     10 

■8 

-     85-3 

Kremsmflnster 

17 

,    21 

+    43 

6 

-h      5-1 

Wien 

1» 

n      21 

-h    28 

0 

-       1-2 

Leipzig 

19 

.    21 

+    29 

6 

^     14-0 

Mailand 

20 

„     22 

-h    50 

9 

-h       0-4 

Wien 

21 

,     22 

-h    14 

9 

-       3-7 

Leipzig 

22 

n     22 

-+-    20 

4 

—     o-i 

Hamburg 

23 

n     22 

+      7 

6 

-H      3-7 

Kremsmünster 

24 

,     -'3 

-4-    15 

2 

—       1-0 

Leipzig 

25 

n      -'3 

+     13 

3 

-       4-7 

Hamburg 

UI. 

2t> 

n      24 

-h    53 

7 

—    21-0 

Pola 

27 

n     24 

+    25 

6 

-     11-7 

Leipzig 

28 

.     24 

—      1 

4 

4-     17-3 

Kremsmiinster 

29* 

n      24 

—8068 

8 

-h4700-5 

Athen 

30 

n     24 

H-     24 

8 

-f-     16-6 

Wien 

31 

n      25 

-h    28 

3 

-      0-6 

Mailand 

' 

32 

„     20 

-1-    40 

7 

—      51 

Leipzig 

33* 

V     26 

-  797 

6 

.    .    . 

Hamburg 

■ 

34 

,     26 

-H     nS 

9 

-       2-4 

3Iailand 

i 

35 

»     26 

.    .    . 

-h       1-1 

Hamburg 

1 

36 

,    27 

-t-    29 

0 

-     14-2 

Hamburg 

i 

37 

„     30 

+     17 

0 

—       7-1 

HambuKg 

IV. 

38 

Hui    2 

+      6 

0 

.   .    . 

Hamburg 

39 

.      2 

•    .  . 

—       1-2 

Hamburg 

40 

„      5 

—     12 

1 

-       1-8 

Kremsmünster 

41 

n         5 

+       1 

4 

—       6-9 

Haiuburg 

42* 

,       6 

—  480 

2 

-h  404-1 

Athen 

43 

„       <i 

-     16 

8 

—       11 

Athen 

1 

44 

„      6 

+     13 

9 

—     115 

Wien 
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Nr. 

Datum  1874 

Beob.  - 

Bechn. 

Beob.  Ort 

doLCOsd 

di 

IV. 

45 

Mai 

6 

—      2'0 

-h 

6'9 

Kremsmfinater 

46 

n 

6 

4-     18-0 

4- 

70 

Kid 

47 

f> 

6 

-      3  6 

. 

.    • 

Hamburg 

48 

» 

6 

.    .    . 

— 

10-9 

Hamburg 

49 

n 

6 

4-       2-0 

4- 

3-9 

Leipzig 

50 

n 

6 

4-       4-3 

4- 

14  6 

Hamburg 

V. 

51 

n 

12 

—      4-2 

— 

29-7 

Athen 

52 

n 

13 

-      3-8 

— 

89-8 

Athen 

58 

n 

13 

-     110 

— 

1-7 

Hamburg 

54 

n 

14 

4-      3-8 

— 

11-2 

Hamburg 

55 

n 

15 

-      0-3 

Hamburg 

56* 

n 

15 

.    .   . 

4- 

56-2 

Hamburg 

57 

n 

16 

-    25-4 

4- 

11-8 

Kremsmunster 

58 

» 

16 

4-     10-7 

— 

13-6 

Wien 

59 

n 

16 

4-      6-5 

— 

18-6 

Wien 

VI. 

60* 

n 

18 

4-    691 

4- 

24-9 

Athen 

61 

w 

18 

-t-     12-0 

— 

2-0 

Kiel 

62 

n 

18 

-      9-7 

— 

10-1 

Hamburg 

63 

n 

19 

-       11 

— - 

6-6 

Wien 

64 

n 

19 

-t-     16-2 

— 

6-6 

Kiel 

65 

n 

19 

4-      1-9 

4- 

3-0 

Kremsmünster 

66 

n 

19 

—      0-9 

— 

8  5 

Hamburg 

67* 

n 

19 

.    .   . 

. 

.   . 

Leipzig 

vn. 

68 

» 

20 

4-      0  7 

— 

15-7 

Hamburg 

69* 

n 

20 

4-  602-3 

4- 

110-1 

Leipzig 

70 

n 

21 

4-     21-4 

— 

26- 1 

Wien 

71 

1 

21 

—     15-3 

4- 

4-5 

Kremsiiiünster 

72 

n 

21 

-     45-6 

— 

1-7 

Leipzig 

73 

» 

21 

-      0-3 

— 

9-5 

Hamburg 

74 

» 

24 

4-      4-7 

— 

7-5 

Hamburg 

75 

n 

24 

-      4-9 

— 

4-0 

Hamburg 

76 

» 

25 

4-      1-6 

— 

30 

Hamburg 

77 

» 

26 

-      9-1 

— 

3-8 

Hamburg 
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9 

Q. 


vn. 
vin. 


IX. 


Nr. 


78 

79 

80 

81 

82 

83* 

84 

85 

86 

87 

88 

89 

90 

91 

92 

98* 

94 

95 

96 

97 


Datum  1874 


Mai  27 

n  81 

Juni  3 

n  8 

n  5 

n  6 

n  6 

n  6 

n  7 

.  7 

n  8 

n  10 

n  10 

n  11 

n  12 

n  12 

n  13 

n  16 

n  17 

n  17 


Beob.  —  Reohn. 


dacoBi 


18'6 

14-8 

6-9 

11-6 

23-7 

1400 

8-7 

27-4 

25-9 

5-8 

140 

6-5 

6-5 

6-6 

2-8 

5-5 

8-2 

13-2 

33-8 

7-8 


di 


14'5 
11-4 
220 

3-0 
25  7 
18-8 

1-4 
17-4 

1-7 
18*2 
24-7 

5-7 

1-0 
38-7 
27-8 
56- 
45-0 

8-6 
19-5 

2-8 


Beob.  Ort 


Hamburg 

Hamburg 

Wien 

Wien 

Wien 

Wien 

Kremsmttnster 

Ererosmttoster 

Wien 

Hamburg 

Hamburg 

Wien 

Hamburg 

Athen 

Athen 

Leipzig 

Athen 

Wien 

Pola 

Wien 


Bemerkungen  nur  vorhergehenden  Übersicht 

Hr.  3.  Wien.  Die  Position  des  Vergleichsternes  ist  nicht  direct 
aas  einem  €ataloge,  sondern  durch  Anschlnss  an  einen 
anderenStem  gewonnen.  Die  nnr  roh  redncirtC;  in  Nr.  1987 
der  astronomischen  Nachrichten  mitgetheilte  Beobachtung 
wird  durch  die  Bechnung  besser  dargestellt.  Wahrschein- 
lich ist  der  am  23.  October  1874  mikrometriseh  bestimmte 
Vergleichstern  nicht  der  richtige.  (Siehe  Annalen  der 
Wiener  Sternwarte,  3.  Folge,  25.  Band,  Seite  139.)  Die 
Beobachtung  wurde  weggelassen. 


Digitized  by 


Google 


102  Wenzel. 

Nr.  6.  Mailand.  Der  Grund  der  Nichtübereinstimftiung  scheint  in 
der  Zeitangabe  zu  liegen.  Die  Beobachtung  wurde  aus- 
geschieden. 

Nr.  16.  Kremsmtinster.  Die  Beobachtung  wurde  nur  in  Rectascen- 
sion  bentttzt. 

Nr.  29.  Athen.  In  Bezug  auf  die  Athener  Beobachtungen  findet 
sich  in  Nr.  2002  der  astronomischen  Nachrichten  die 
nachstehejade  Bemerkung:  „Da  die  Verdichtung  des  cen- 
tralen Theiles  grosse  Bäume  urafasste, so  er- 
langten die  Ortsbestimmungen  keine  besondere  Genauig- 
keit, auf  welche  ohnehin  dann  verzichtet  werden  musste, 
als  im  Juni  der  Komet  äusserst  an  Licht  abgenommen 
hatte  und  nur  noch  unsicher  gesehen  werden  konnte." 
In  Folge  dieser  Bemerkung  wurde  die  Beobachtung 
weggelassen. 

Nr. 33.  Hamburg.  Die  Beobachtung  weicht  zu  bedeutend  ab,  und 
wurde  daher  ausgeschlossen. 

Nr.  42.  Athen.  Wurde  aus  demselben  Grunde  ausgeschlossen  wie 
Nr.  29. 

Nr.  60.  Athen.  Die  Beobachtung  wurde  nur  in  Declination  bentttzt. 

Nr.  67.  Leipzig.  Die  Beobachtung  wurde  wegen  zu  bedeutender 
Abweichung  sowohl  in  Rectascension  als  auch  in  Decli- 
nation weggelassen. 

Nr. 69.  Leipzig.  Die  Zeit  dürfte  unrichtg  angegeben  sein.  Die 
Beobachtung  wurde  ausgeschlossen. 

Nr.  83.  Wien.  Die  Beobachtung  wurde  nur  in  Declination  bentttzt 

Nr.  93.  Leipzig.  Die  Beobachtung  wurde  nur  in  Rectascension 
bentttzt.  Die  Declination  ist  vom  Beobachter  selbst  als 
unsicher  bezeichnet. 

Die  angefllhi-ten  Abweichungen  wurden  nt»n,  mit  Ausschluss 
derjenigen,  ttber  welche  im  Vorhergehenden  eine  Bemerkung 
gemacht  ist,  sämmtlich  mit  gleichem  Gewichte  in  9  Gruppen 
vereinigt,  und  aus  ihnen  sowie  aus  den  zugehörigen  Zeiten  nach- 
stehende Mittel  abgeleitet: 
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Beob.  —  Rechn. 
da  cos  d  dd 


I.  1874 

April  18-54  -+-  22'06 

April  18-54  -+-  5'37 

II. 

„     22-29  -+-  22-25 

„     22-35  -j-  0-64 

m. 

„     26-15  -+-  28-58 

„     26-20  -  2-71 

IV. 

Mai    5-84  -i-     1-11 

Mai     5-84  -  0-10 

V. 

„     14-83  —     2-95 

„     14-83   -  5-83 

VI. 

„     19-15  ■+-     3-09 

^     19-04  —  0-84 

vn. 

„     23-50  —     2-82 

„     23-50  —  5-23 

vni. 

Juni     5-48  -i-  13-48 

Juni    5-58  h-11-82 

IX. 

^     13-54  -t-     0-81 

„     13-67  -4-10-70 

Die  Abweichimg;eii  da  und  do  wurden  nun  an  die  flir  die 
nebenstehenden  Zeiten  aus  der  Epbemeride  genommenen  mittle- 
ren Positionen  für  1874-0  angebracht.  Dadurch  ergaben  sich  die 
folgenden  9  Normalorte,  die  sich  auf  die  Ecliptik  und  das  mittlere 
Aquinoctium  von  1874-0  beziehen. 


I. 
II. 

April  18-Ö 
^     22-5 

Kectasccnsion. 

'315°"' 2^7 
310    23   35-9 

DeclinatioD. 

^^^42^'i 
^  4    13  42-8 

III. 

„     26-0 

305      7   34-7 

+  9 

36   18-0 

IV. 

Mai     6-0 

270    47   48-5 

-^29 

48   22-0 

V. 

VI. 

VIT. 

^     15-0 
„     19-0 
„     23-5 

243    32   36-6 
228    55   11-5 
216    23     6-0 

-t-42 
-h43 
-h42 

15  46-1 
7     6-1 
6  46-6 

k^III. 

Juni    5-5 

197    37   20-0 

-1-36 

42   14-0 

IX. 

„     13-5 

192    39   39-2 

^33 

48   45-3 

Da  mir  die  obigen  Abweichungen  noch  zu  gross  schienen, 
um  auf  sie  die  letzte  Ausbesserung  der  elliptischen  Bahn  zu 
gründen,  beseliloss  ich,  die  hier  angeführten  Normalorte  zur 
Berechnung  einer  neuen  Bahn,  der  Einfachheit  wegen  einer  para- 
bolischen, die  durch  den  ersten  und  letzten  Ort  genau,  durch  die 
mittleren  möglichst  genau  hindurchgeht,  zu  benützen,  um  dann, 
falls  nOthig,  von  der  Parabel  her  zur  wahrscheinlichsten  Ellipse 
übergeben  zu  können.  So  gelangte  ich  zu  folgender  parabolischen 
Bahn. 
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Perihelseit:  1874,  März  13-973482  mittl.  Berl.  Zeit. 

Länge  des  Perihels 245"  52'  42'87|     Ecl.  nnd 

„        „    Knotens 274      7   23 -ni       Äqnin. 

Neigung 148    24  49  05)       1874-0 

Log.  der  Periheldistanz . .  .9-9473358  (9=0-8858002). 

Diese  Bahn  zeigt  gegen  die  9  Normalorte  folgende  Abwei- 
«hnngen : 

Rechn.  —  Beob. 

Normalort  Datum  daooaS             di 

l  April  18-5  O'O          O'O 

U.  „     22-5  -I-3-0  ■+■  0-8 

UL  „     260  -3-5  H-  0  1 

IV.  Mai     6-0  -4-9-3  —10  0 

V.  ^     15-0  -»-2-9  —11-4 

VL  „     190  —11  —170 

Vn.  „     23-5  -1-7 -8  —10-3 

Vm.  Jnni     5-5  —80  —12-0 

IX.  „     13-5  —Ol          00 

Es  wurden  nun  znr  Ansgleichung  dieser  Fehler  anf  Gnind 
der  von  Bosse  1,  Spörer  nnd  6.  Weyer  angegebenen  Formeln 
ftlr  elliptische  Bahnen,  deren  Excentricität  von  der  Einheit  nur 
wenig  verschieden  ist,  nachstehende  18  Gleichungen  abgeleitet, 
deren  Richtigkeit  hinreichend  erprobt  wurde. 

-t-  4-696  är  ■+-  0-204  dg'  -  6-4 1 6  du,'  -i- 1  -285  du'  —  0-792  di' 

— 5-497  «fo'-HO '0=0 
-H 5-258 rfr-H 0-464 rfy'  —  7-351rfdi' -4-  l-504rfa'  —  l-416rfi' 

—  6-902  rf<r'-t-3'0=0 
-t-  5-844  dT'  ■+-  0-824  dq'  —  8-596</c5'  -i-  l-792rfA'  —  2-281  di' 

—  8-273</«'  — 3'5=0 
■+■  7-137  dr  -i-  2-921  dq'  — 14-932  d<ö'  -h  3-21 1  rfß'  —  7-039  di' 

- 10-142  <fe'-+-9'3=0 
-H5-022«/r  ■+-  4'b5Sdq'  -  18-31 1  rftS'  -h  3-901  da'  —  10-145rft' 

—  2-923  </<?'-»- 2»  9=0 
-i-3-568rfr-t-4-397rf9  —  17-196<te'-i-3-624//Ä'-  9-592rf»' 

-H  0-912  rfff'-l'l=0 


Digitized  by 


Google 


der  Bahn  des  xweiten  Kometen  vom  Jahre  1S74.     105 

-4-  2-321  dT  -H  3-929  dq'  — 15-267  rftS'  -+-  3-175  rfß'  -  8-376  <fi' 

-H3-861rf«'-i-7'8  =  0 
-f- 0795  rfr -I- 2-695  rfy' —  1 1-040  rf(5' -H  2-223  rfft' -  5-5 15  rfj" 

-H6-816<fc'— 8'0=0 
H- 0-519  rfT"  -H  2-252  dq'  —  9-685  <te'  -1-1-922  rfß' — 4-68 1  di 

-1- 7-147  rf<f'—0' 1=0 
-  2-600rf7*  —  2053  dq'  -h  7-434<to'  -  0-869rfÄ'  -  4-140rfi' 

-H  0-933  rfe'-i-0'0=0 

-  3-056  dT  —  2-682  dq'  -h  9-736  rfa'  — 1-266  rfft'  —  5-313  di" 

-Hl-029rf«'-f-0'8  =  0 
-3-548  rfr-  3-385d^'-i-  12-241rfa'  —  l-716rfÄ'-  G-277rf»' 

-(-0-9l2rf<f'-4-0'l=0 

-  3-413  dT  -  5-285  d^  -f-  18-364rf<rt'  -  2-921  dsJ  —  7-568  di' 

—  2-941  rf«'—10'0  =  0 

-  0-372  dT  -  3-785  dq'  -f- 12-697  rfw'  - 1-858  rfß'  -  9-460rf/' 

—  8-587  rfe— 11  »4  =  0 
-1-  0-325  dT  —  2-735  dq'  -+-  9- 144  rfw'  —  1  •  205  rfft'  -  10-645  rf/' 

-8-707  de'— 17'0  =  0 
-*-0-503rfr-  1 -924  */-H  6-647  rfw'- 0-758  rfft'  -  ll-342rfi' 

-7-737rfe'  — 10'3  =  0 
-^0-154rfr—  l-043rf^'-H4-188rfw'—0-424</Ä'  — 10-848  rfi" 

-4-818</e'-]2'0=0 

-  0-01 7  rfr  —  0-884  dq'  -f-  3-793  rfw'  -  0-419  </ä'  -  10- 1 09  di' 

—  3-824  rf«'-i-0 '0=0 

wo  zun  Zwecke  möglichster  Ansgleichnng  in  der  Grösse  der 
Coefficienten  gesetzt  ist: 

iooo</r==</r 

100000rf^  =  rf^' 

Vio<'ö  =  rfw' 

dS.  =  dSi' 

'Udi^di- 

^0000de  =  de' 

Durch  Anwendung  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate 
findet  man  aus  diesen  18  Gleichungen  die  nachstehenden 
6  Gleichungen  zur  Bestimmung  der  Unbekannten : 
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-)-219-36rfr-H  122-72rff  —  öSO-SOrfi'-H  11  l-94rfft'—  J 18-57  rf«' 

- 179-10«/«' -1-107 '484=0 

H-  122-72rfr'-)-156-i'9rfy  -598-59  rfö-t-  107-26  rfft'-t- 21-47  ,/r 

-4- 87-01  rfe'-H  215' 189=0 

—  580-30  dT'  -  51*8-59  dq'-^  2427-lOrfä.'—  444-27  rfj;'-H  49-97  dv 

-15«-78rfe'— 787 '587  =  0 
-^- 1 1  l-94rfr'H- 107-26«/^  -  444-27 rfw'^  84-14rfA -  60-80 ^/i' 

-4- 9-08«/«' -Hl  24 '893  =  0 

—  1 18-57  dr  H-  21-47  //«/  -+-  49-07rfä)'—  60-80rfß'-H  1067-24«//' 

-4-  382-42  de'  -+-  505 '  -•24 = 0 

—  1 79- 1 0«/r -H  87-01  «/^' -  1 56-78  «/«^' -H  9-OS  «/ft' -H  382-42  <//' 

-4- 629-63  «/e'-H  292'289=0 

Die  Lbereinstimmung  im  Gange  mehrerer  CoSfficienten- 
Reihen  in  den  18  Gleichungen  liess  schon  von  vornherein  eine 
gewisse  Unsicherheit  in  der  BcHtimmnng  der  Verbesserungen  der 
6  Elemente  vennuthen.  In  der  That  ergab  sich  bei  der  Elimi- 
nation das  [ff.  5]  sehr  klein  nnd  negativ.  Ich  beschloss  daher,  die 
fünf  Unbeknnnten  dT',  dq',  du',  dii'  di',  vor  der  Hand  als  Func- 
tionen von  de'  zu  bestimmen,  wobei  das  [ff.  5j  gar  nicht  zur  Ver- 
wendung kömmt,  und  dann  erst,  nach  Einsetzung  der  Werthe  der 
eben  genannten  flinf  Unbekannten  in  die  18  Gleichungen,  ans 
diesen  den  wahrsche'nlichsten  Werth  von  de'  nach  der  Methode 
der  kleinsten  Quadrate  zu  bestimmen.  Der  angegebene  Gang  der 
Rechnung  führt  nun  auf  folgende  Werthe: 

de'  ■=■  de' 

di'  =  0-1311  de'  —  1-7974 
dSi'  =  5-6467  de  —29-1450 
«/&'  =  2-9649  de  -  6-4501 
dq'  =  4-172l>«/«'  —  5-3477 
dT'  =  3-5151  de'  —  0-6599 

und  die  Einsetzung  derselben  in  obige  18  Gleichungen  liefen  zur 
endlichen  Bestimmung  des  de'  die  Gleichungen : 

—  0-012«/«'  -H  1'167  =  0 
-(-0-028  «/*'-(- 3-205  =  0 
H- 0-046«/«'  -  4-418  =  0 
H-  0-069  de'  ■+■  4-358  =  0 
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-I-  C-OÖOrf«'  —  1-991  =0 
-H  0-022  de'  -  4-455  =  0 
H- 0-007  <fe'-H  3-844  =  0 

—  0-047  de'  -  6-564  =  0 

—  0-09Qde'-+-  2-172  =  0 
-+-  0-171  de-  —  2-553  =  U 
-v-0-V-Ode'  -H  0-807  =  0 
-+- 0-098  «/e'  -+-  2-882  =  0 

—  0-026  </«'  -H  0-^800  =  0 
-,  0-070  rfe'—  1-011  =0 

—  0-065  rfe'  —  7-314  =  0 

—  0055  rfe'  —  0-740  =  0 

—  0-027  rfc'—  1-682  =  0 

—  0-017  rfc'  -1-10-655  =  0 

Der  blosse  Anblick  dieser  Gleichungen  lehrt,  dass  bei  der 
Annahme  rf«?'  =  0  die  übrigbleibenden  Fehler  in  den  Gleichungen 
nur  massige  Werthe  zeigen,  also  die  einfache  Parabel  die  nenn 
Normalorte  schon  befriedigend  darzustellen  vermag,  während  in 
Folge  des  Widerspruches  in  einzelnen  der  Gleichungen  auch  ein 
bedeutender  Werth  für  de'  die  F'ehler  nicht  sonderlich  herabzu- 
setzen im  Stande  ist.  Bleibt  man  so  bei  der  Parabel  stehen,  so 
sind  an  die  früheren  Elemente  nach  Obigem  folgende  Correctionen 
anzubringen: 

dT=  -  0-0006599 
döi  =  -  1'4'50 
rfft=-    ^9' 15 
di  =  -     17'97 
dq  =  -  0-0000535 

wodurch  man  erhält  die 

Wahrscheinlichste  Parabel : 

Perihelzeit  1874  März  13-97282  mittl.  Bert.  Zeit. 
Länge  des  Perihels    .    .    .    245"  51'   38 '37)  Mittl. 
Länge  des  Knotens   .    .    .    274      6     54-02' Äquin. 

Neigung 148     24    31-08)  1874-0 

Log.  der  Periheldistanz    9-9473096  (j =0-8857467). 
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Die  übrigbleibenden  Fehler  in  den  Gleichungen  sind  fol- 
gende : 


Rechn. 

—  Beob. 

rfaCOS* 

di 

I. 

-+    1'17 

—  2-bb 

IL 

-+-  3-20 

■+-  0-81 

m. 

-  4-42 

-t-  2-8« 

IV. 

-4-  4-36 

+  0-80 

V. 

-  1-99 

-  1-01 

VI. 

-  4-45 

-  7-31 

VII. 

-+-  3-84 

-  0-74 

VIII. 

-  6-56 

-  1-68 

IX. 

H-  2-17 

-HlO-65 

Die  Summe  der  Fehlerquadrate,  die  fllr  die  durch  den  ersten 
nnd  letzten  Normalort  hindurchgelegte  Parabel  1012  war,  beträgt 
bei  der  wahrscheinlichsten  Parabel  341.  Verlässt  man  aber  die 
Voraussetzung  einer  parabolischen  Bahn  nnd  bestimmt  man  de' 
nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate^  so  ergibt  sich  dafllr 
der  Werth-H  1-6016  oder  de  =  -hO-0001602,  also  eine  schwache 
Andeutung  einer  Hyperbel.  Der  Einfluss,  den  dieser  Werth,  wenn 
man  ihn  gelten  lassen  wollte,  auf  die  Herabsetzung  der  Fehler  in 
den  Normalorten  ausUbt,  ist  aber  so  gering,  dass  man  bei  obiger 
wahrscheinlichsten  Parabel  stehen  bleiben  kann. 
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Über  Amp^re's  elektrodynamische  FuDdamentalversnche. 

Von  Albert  t.  Ettingrshaasen. 

(Mit  1  T«fel.) 

Der  von  Ampfer e  angegebene,*  zur  Bestimmung  des  Zu- 
sammenhanges  der  Constanten  seiner  Formel  dienende  elektro- 
dynamische Versuch  stellt  in  seiner  ursprünglichen  Form  der 
Ausführung  insoferne  mancherlei  Schwierigkeiten  entgegen,  ala 
die  Reibung  der  Axe  zu  bedeutend  und  die  Beweglichkeit  eines 
auf  Quecksilber  schwimmenden  Kupferdrahtes  gegenüber  den 
schwachen  elektrodynamischen  Kräften  zu  gering  ist;  in  Folge 
dessen  erscheinen  die  erhaltenen  Resultate  einigermassen  unzu- 
verlässig. •  Der  Versuch  hat  in  der  ihm  von  Ampfere  gege- 
benen Form  bekanntlich  zu  beweisen,  dass  ein  geschlossener 
Strom  auf  ein  Element  eines  anderen  Stromes  stets  mit  einer  auf 
der  Richtung  des  Elementes  senkrecht  stehenden  Kraft  wirkte 
Es  hat  sich  indess  bei  Wiederholung  dieses  Versuches  in  einer 
Weise,  die  später  näher  beschrieben  werden  soll,  gezeigt,  dasa 
die  beobachtete  Bewegung  des  Drahtbogens,  wenn  das  Centrum 
des  Bogens  ausser  die  Drehaxe  fällt,  durchaus  nicht  überwiegend 
von  der  Einwirkung  des  als  geschlossen  zu  betrachtenden  Stromes^ 
auf  den  Kreisbogen  herrührt,  sondern  dass  die  Bewegung  viel- 
mehr durch  den  Erdmagnetismus  und  durch  die  Differenz  der 
elektrodynamischen  Wirkungen,  welche  der  geschlossene  Strom 
und  die  im  Quecksilber  fliessenden  Ströme  auf  die  Stromelemente 
im  Kreisbogen  ausüben,  hervorgebracht  wird.'  Es  gehört  dieser 
Versuch  daher  zu  den  wenigen  Fällen,  in  denen  die  Wirkung^ 
eines  Theiles  einer  geschlossenen  Leitung  auf  einen  anderen 


1  Mtooire  sor  la  th^orie  math^m.  des  phönomönes  ölectrodyna- 
miques,  pag.  194  ff. 

s  Vergl.  Weber,  Elektrodynam.  Massbest,  I,  pag.  217  und 
v.  Feilitzsch  in  Karate n's  Enclyklop.  d.  Physik,  Bd.  XIX.  pag  241. 

s  Wiedemann,  Galvanismus,  2.  Aufl.,  Bd.  II,  pag.  20. 
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Theil  derselben  Leitiini;  anftritt,  wobei  aber  keiner  dieser  Theile 
einem  geschlossenen  Leiter  gleichkommt. 

Um  die  Wirkungen  quantitativ  bestimmen  zu  können,  habe 
ich  den  Draht  an  dem  Ende  eines  bifilar  aufgehängten  Balkens 
angebracht,  und  es  ist  der  Contact  mit  dem  Quecksilber  durch 
zwei  durch  den  Draht  gesteckte  Stahlspitzen  vermittelt.  Auf  dieso 
Art  ist,  so  weit  als  möglich,  die  Beweglichkeit  des  Drahtes 
gewahrt.  Durch  die  auf  den  Draht  wirkenden  KrHfte  wird  dann 
die  Ruheinge  des  Balkens  geändert,  welche  Änderung  sich  auf 
bekannte  Weise  leicht  mit  Schärfe  messen  lässt.  E*  ergab  sich, 
dass,  wenn  der  Drahtbogen  senkrecht  auf  der  Richtung  des 
Balkens  steht,  in  der  That  keine  Veränderung  der  Ruhelage  ein- 
tritt, mag  sich  in  der  Nähe  des  Drahtes  noch  ein  geschlossener 
Leiter  befinden,  oder  nicht;  dagegen  tritt  jedesmal  eine  Verschie- 
bung ein,  wenn  der  Bogen  gegen  den  Balken  geneigt  ist. 

Was  die  Genauigkeit  der  angestellten  Messungen  betriffi, 
so  ist  leicht  begreiflich,  dass  sich  nicht  jene  Präcision  erreichen 
lässt,  welche  man  bei  einem  frei  in  der  Luft  beweglichen  Drahte 
erzielen  könnte.  Namentlich  ist,  um  halbwegs  brauchbare  Resul- 
tate zu  erhalten,  völlig  reines  Quecksilber  nöthig;  die  Stahlspitzeu 
müssen  sorgfiiltig  zugefeilt  sein  und  dürfen  die  Oberfläche  des 
Quecksilbers  nur  eben  berühren,  so  dass  ein  kleines  Grübchen 
an  der  Contactstelle  bemerklich  ist:  selbstverständlich  dürfen 
die  Spitzen  bei  der  Bewegung  des  Drahtes  nie  aus  dem  Queck- 
silber heraustreten.  Es  tauchten  auch  nicht  die  kupfernen  Zu- 
leitungsdrähte  selbst,  sondern  Platindrähte,  welche  an  dieKupfer- 
drähte  nngelöthet  waren,  in's  Quecksilber.  Die  Intensität  der  bei 
den  Versuchen  angewandten  Ströme  stieg  nicht  über  66,  ge- 
messen nach  elektromagnetischem  Masse,  da  sich  bei  kräftigen 
Strömen,  vermuthlich  wegen  der  starken  Erhitzung  der  Stahl- 
spitzen, häufig  Unregelmässigkeiten  zeigen,  und  auch  das  Qeck- 
silber  bald  zähe  wird.  Trotzdem  war  es  während  der  Versuche 
oft  erforderlich,  das  Quecksilber  zu  erneuern.  Indess  sei  bemerkt, 
dass,  wenn  man  die  Intensität  der  Ströme  nach  magnetischem 
Masse  misst,  aus  den  beobachteten  Ablenkungen  des  bifilar  auf- 
gehängten Balkens  sich  die  Verticalcomponente  des  Erdmagne- 
tismus berechnen  lässt.  Die  derart  bestimmten  Werthe  weichen 
unter  einander  und  von  dem  wahren  Werthe  wenig  ab,  wodurch 
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die  Grenzen  der  Zuverlässigkeit  der  für  die  elektrodynamische 
Wirkung  erhaltenen  Wertbe  einigenoassen  beurtheilt  werden 
können. 

Wenn  es  sich  nur  um  die  Wirkungen  der  im  Quecksilber 
iliessenden  Ströme  auf  den  bewegliclien  Draht  handelt,  ist  es 
bequemer,  den  kreisförmig  gebogenen  Draht  durch  einen  gerad- 
linigen zu  ersetzen;  dieser  ist  mit  seiner  Mitte  an  dem  Ende  des 
Bifilarbalken.s  befesti^^t  und  wird  bei  den  Versuchen  unter  ver- 
schiedene Neigungen  gegen  die  Längsaxe  des  Balkens  gestellt, 
um  die  elektrodynamischen  Kräfte  berechnen  zu  können,  müssen 
die  Formeln  benutzt  werden,  welche  fllr  die  Einwirkung  von 
unmittelbar  auf  einander  folgenden  Elementen  gelten.  Man  muss 
nämlich  dann,  wie  Stefan^  gezeigt  hat,  die  Leiter  als  Prismen 
oder  Cylinder  auffassen,  diese  in  Fäden  von  unendlich  kleinem 
Querschnitte  zerlegt  deukea  und  die  Wechselwirkung  der 
Elemente  eines  solchen  Fadens  des  einen  Cylinders  auf  ein 
Fadenelement  des  anderen  berechnen;  dazu  ist  aber  erforderlich, 
die  Gestalt  des  Querschnittes  der  Leiter  zu  kennen.  Die  Länge 
der  Stahlspitzen,  welche  in  das  Quecksilber  tauchen,  ist,  wie  die 
Beobachtungen  ergeben,  verhältnissmässig  von  nicht  sehr  grossem 
Einflnss. 

Es  wurde  ferner  der  Versuch  von  Ampfer  e  und  dela  Rive,* 
welcher  zum  Beweise  der  Abstossung  zweier  auf  einander  fol- 
gender Stromelemente  aufgeführt  wird ,  bei  einer  mit  der  obigen 
ähnlichen  Anordnung  angestellt.^  Auch  hiebei  lässt  sich  ans  den 
Messungen  die  Verticalcomponente  des  Erdmagnetismus  bestim- 
men;  dessgleichen  kann  man  die  erdmagnetische  Inelinntion 
erhalten,  wobei  die  Messung  der  Stromstärke  nach  absolutem 
Masse  (wiis  die  Kenntniss  der  Horizontalcomponente  voraussetzt) 
nicht  erfordert  wird.  Eine  Berechnung  der  elektrodynamischen 
Wirkung  ist  hier  möglich,  wenn  der  Querschnitt  der  den  Strom 
zuleitenden  Quecksilberrinuen  dem  Querschnitte  des  beweglichen 

1  Sitzungsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wjssensch.  in  Wien,  Bd.  LIX,  pag.  693. 

«  Ann.  de  eh.  et  de  ph.,  Bd.  XXI. 

s  Ich  bemerke  hier,  dass  Boltzmann  schon  früher  eine  derarti.:^e 
Anordnung  fiir  den  erwähnten  Versuch  in  seinen  Vorlesungen  benützt  hat; 
doch  wendete  er  uuifilare  statt  der  biliaren  AutMnguug  an,  da  es  nur 
darauf  ankam,  die  eiectrod}  namische  Abstossung  qualitativ  zu  zeigen. 
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Drahtbttgels  an  Gestalt  und  Grösse  gleichkommt  Doch  bleibt  noch 
unberücksichtigt,  dass  beim  Versach  die  Stromcurven  sich  in  den 
Stahlspitzen  zusammendrängen ,  and  däss  anf  die  Spitzen  selbst 
elektrodynamische  Kräfte  ausgeübt  werden,  da  die  Arme  des  Bügels 
nicht  die  Fortsetzung  der  Quecksilberzuleitang  bilden  können. 

Die  Beobachtungen  haben  nun  gelehrt,  dass  bei  Anwendung 
eines  Dralitbllgels  von  4-46  Mm.  Durchmesser  die  Veränderung 
der  Spitzenlänge  innerhalb  den  Grenzen  3-7  bis  6*7  Mm. 
(gerechnet  von  der  Drahtmitte)  keinen  Unterschied  in  der  beob- 
achteten elektrodynamischen  Wirkung  zur  Folge  hat,  welcher 
die  Fehler  der  Messungen  Übersteigen  würde.  ^  Die  aus  den  Mes- 
sungen berechneten  Stromstärken  kommen  den  beim  Versuche 
direct  beobachteten  näher,  als  man  bei  der  nur  theilweisen  Rrftil- 
lung  der  theoretischen  Voraussetzungen  zu  erwai*ten  geneigt 
wäre.  Hiedurch,  sowie  durch  den  nahe  richtigen  Werth  der 
Inclination,  den  man  aus  den  Versuchen  erhält,  ist  zugleich  die 
experimentelle  Bestätigung  der  von  Stefan  für  diesen  Fall  der 
elektrodynamischen  Wirkung  berechneten  Formel  gegeben.  EKese 
Formel  enthält  die  Länge  und  den  Querschnitt  des  transversalen 
Theiles  des  Bügels,  nicht  aber  die  Länge  der  longitndinalen 
Theile  desselben ;  es  ist  hiernach  gleichgilti^,  ob  die  Contact- 
punkte  des  Bügels  mit  den  Quecksilberrinnen  nahe  an  der  Krüm- 
mung des  Bügels  oder  von  dieser  entfernt  liegen :  auch  dies  hat 
sich  durch  die  Beobachtung  bestätigt  gefunden.  Die  vorliegenden 
Messungen  mögen  zugleich  einen  Anhaltspunkt  liefern  zur  Beur- 
theilung  des  Genauigkeitsgrades,  der  sich  auf  dem  eingeschlage- 
nen Wege  erreichen  lösst. 

Schliesslich  wird  noch  angegeben,  wie  der  Arapfere'sche 
Versuch,  welcher  zum  Nachweise  dient,  dass  die  Wcchselwir- 
kung  von  Stromelementen  dem  Quadrate  ihrer  Entfernung  ver- 
kehrt proportional  ist,  leicht  auf  genaue  Weise  auszuführen  ist. 

Ich  gehe  jetzt  zur  genaueren  Keschreibuug  der  Vorrichtung 
und  der  ausgeführten  Messungen  über.  Der  bewegliche  Strom  ist 


1  Dieser  Umstand  beweist,  dass  die  beobachtete  Bewegung  des 
Bügels  in  der  That  nicht,  wie  sich  vielleicht  einwenden  lässt,  von  der  Wir- 
kung auf  die  in  den  Stahlspitzen  befindlichen  Stromelemente  allein  her- 
rührt. 
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der  aa8  Kupferdraht  gebildete  Leiter  AB  (Fig.  1),  der  iu  einem 
Hoizklötzchen  C  steckt,  welches  wieder  am  Ende  des  Holzbalkens 
L  drehbar  angebracht  ist,  so  dass  AB  gegen  diesen  unter  belie- 
bige Neigung  gestellt  werden  kann.  Der  Balken  L  ist  an  zwei 
fernen  aber  starken  Seidenfäden  aufgehängt  und  wird  durch  ein 
Laufgewicht  G  balancirt.  Das  Stativ,  welches  die  Aufhängevor- 
richtung trägt,  ist  auf  einem  mittelst  Schrauben  verstellbaren 
Tischchen  T festgemacht;  durch  Handhabung  dieser  Schrauben 
werden  die  durch  den  Draht  gesteckten  Stahlspitzen  A  uad  B 
zur  Berührung  mit  dem  in  v^  und  v^  befindlichen  Quecksilber 
gebracht.  Damit  die  beiden  Fäden  möglichst  gleich  gespannt 
seien ,  ist  der  eine  an  einem  verschiebbaren  und  fest  zu  klem- 
menden Stift  t  (Fig.  2)  angeklebt;  es  wird  zuerst  das  Laufgewicht 
G  so  gestellt,  dass  der  Scliwerpunkt  des  Balkens  mitten  zwischen 
die  beiden  Fäden  fällt,  sodann  wird  durch  Heben  oder  Senken 
von  t  der  Balken  horizontal  gestellt.  Durch  Verschiebung  der 
Hülse  k,  die  den  zweiten  Faden  trägt,  lässt  sich  die  Bifilarität 
verändern.  Zwischen  den  Fäden  ist  auf  dem  Balken  ein  Spiegel 
S befestigt  zur  Beobachtung  mit  Fernrohr  und  Scala.  Das  Queck- 
silber in  rj  und  v^  steht  durch  die  Drähte  d  mit  den  Klemmen  k 
in  Verbindung,  diese  Drähte  laufen  auf  dem  Brettchen  des 
Apparates  parallel  neben  einander;  die  weiteren  Zu-  und  Ab- 
leitungen sind  mit  Kautschuk  überzogene  Drähte,  die,  um  Ferae- 
wirkungen  zu  vermeiden,  zopfartig  um  einander  geschlungen  sind. 
Die  ganze  Vorrichtung  steht  unter  einem  grossen  Kasten  mit 
Glaswänden ;  auf  der  dem  Fernrohre  zugekehrten  Seite  des  Kastens 
ist  eine  Spiegelglasplatte  eingesetzt. 

Bildet  der  Draht  AB  einen  horizontal  liegenden  Kreisbogen, 
dessen  Radius  gleich  der  Entfernung  DC  ist,  und  fällt  das  Cen- 
trum des  Kreisbogens  nicht  mit  dem  Drehpunkte  D  des  Balkens 
zusammen,  so  beobachtet  man,  wenn  die  Klemmen  k  mit  den 
Polen  einer  Säule  verbunden  werden,  im  Fernrohre  eine  Ver- 
schiebung der  Ruhelage  des  Balkens ;  der  Sinn  der  Verschiebung 
ändert  sich  bei  schwächeren  Strömen  im  Allgemeinen  mit  der 
Stromesrichtung.  Ich  muss  erwähnen,  dass  es  bei  den  Messun- 
gen nicht  vortheilhaft  ist,  die  Ruhelage  des  Balkens  wirklich 
abzuwarten,  sondern  dass  man  viel  übereinstimmendere  Werthe 
erhält,  wenn  man  die  Ruhelage  aus  mehreren  Umkehrpunkten 

Sitxb.  d.  mathem.-naturw.  Cl.  LXXVII.  Bd.  II.  Abth.  8 
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bestimmt,  eine  Bemerkung ,  welche  auch  von  Boltzmaun* 
gemacht  wurde.  Der  bewegliche  Draht  steht  unter  der  elektro- 
dynamischen Wirkung  der  im  Quecksilber  v^  und  t?,  fliessenden 
Ströme  und  unter  Einwirkung  der  verticalen  Componente  des 
Erdmagnetismus.  Die  Verschiebung  der  Ruhelage  nach  der  ent- 
gegensetzten Seite  bei  Umkehrung  der  Stromesrichtung  beweist, 
dass  die  Wirkung  des  Erdmagnetismus  die  überwiegende  ist; 
die  beobachteten  Ablenkungen  sind  daher  das  Mass  für  die 
Summe  und  die  DiflFerenz  der  beiden  Wirkungen,  welche  hieraus 
bestimmt  werden  können. 

Es  soll  hier  sogleich  eine  derartige  Beobachtung  angeführt 
werden,  bei  der  die  Neigung  des  Drahtbogens  gegen  den  Balken 
nahe  22V«  **  hetrug.  Durch  a  und  b  mögen  die  Verschiebungen 
der  Ruhelage  bei  beiden  Stromesrichtungen  bezeichnet  werden.  Es 
wurde  zuerst  die  Lage  des  Balkens  bestimmt,  als  kein  Strom  den 
Draht  durchlief,  dann  mit  Strom,  sodann  neuerdings  ohne  Strom; 
dasselbe  geschah  bei  der  entgegengesetzten  Stroraesrichtung.  Diese 
Messungen  wurden  mehrmals  wiederholt,  sie  sind  an  einer  etwa 
1700 Mm.  vom  Spiegel  entfernten  Millimeterscala  gemacht;  da- 
bei wurde  gleichzeitig  die  Stromstärke  an  einer  entfernt  stehen- 
den Tangentenbussole  mit  Spiegelablesung  gemessen:  der  Strom 
rührte  von  zwei  Bunsen'schen  Bechern  her.  Die  Ruhelagen 
waren : 

494-5,  559-0,  494-2,  472-0,  494-5, 
558-6,  494-5,  472-5,  494-7,  558-3, 
494-5,  472-2,  494-2. 

Daher  sind  die  Verschiebungen  der  Ruhelage : 

«:  H-64-7,  64-1,  63-7,     Mittel  64-17 
b:   —22-3,  221,  22-1,  —22-17. 

Das  Zeichen  n-  bei  a  bedeutet,  dass  die  Verschiebung  gegen 
die  grossen  Zahlen  der  Scala  stattfand,  das  Zeichen  —  bei  b 
zeigt  die  Verschiebung  gegen  die  kleinen  Zahlen  an.  Dem  Aus- 
schlage gegen  die  grossen  Zahlen  entspricht  eine  Bewegung 
des  Balkens  nach  jener  Seite,  auf  welcher  der  Draht  AB  mit  der 
Längsrichtung  des  Balkens  den  spitzen  Winkel  bildet. 


i  SitzuTigsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  in  Wien,  Bd.  LX,  pag.  69. 
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Bezeichnet  e  eine  der  Wirkung  des  Erdmagoetismas  propor- 
tionale Grösse,  q  eine  Grösse,  welche  die  Wirkung  der  elektro- 
dynamischen Kräfte  misst  (\^obei  also  e  der  Stromstärke,  q  dem 
Quadrate  derselben  proportional  ist),  so  hat  man : 

q-^e=      64-17 

g-€f=— 22-17   daher  <?  =  43-17,  y  =  21-00. 

Wurden  die  ins  Quecksilber  tauchenden  Zuleitungsdrähte 
4  nicht  parallel  neben  einander,  sondern  in  der  Weise  fortgeführt, 
wie  es  bei  Ampere  beschrieben  ist,  so  dass  die  Drähte  d'  (Fig.  3) 
ein  geschlossene  Leitung  bildeten,  welche  den  beweglichen  Draht 
einschliesst,  so  ergaben  sich  folgende  Zahlen;  die  Drähte  d' 
bildeten  ungefähr  einen  Kreis  von  30  Cm.  Durchmesser. 

a :  -h43  -7,  43  •  4,  44  •  1     Mittel      43-73, 
6:  —46-6,  46-6,  43-6  —45-60, 

also  e  =  44-66,  q  =  —0-93. 
Wie  man  aus  dem  Vorzeichen  des  q  ersieht,  fand  die  elek- 
trodynamische Wirkung  diesmal  in  entgegengesetztem  Sinne 
statt  als  beim  vorigen  Versuche.  Berücksichtigt  man,  dass  die 
Stromstärke  bei  beiden  Versuchen  nicht  gleich,  sondern  beim 
zweiten  Versuche  im  Verhältnisse  139  :  135  grösser  war  als  beim 
ersten,  so  erhält  man  durch  Reduction  auf  die  Stromstärke  des 
ersten  Versuches : 

^  =  43-37     9  =  —0-88. 

Die  immerhin  gute  Übereinstimmung  der  Werthe  von  e  dient 
als  Controle  der  Messungen.  Es  war  also  die  Wirkung  der  Drähte 
4'  jener  der  im  Quecksilber  fliessenden  Ströme  entgegengesetzt 
und  übertraf  sie  um  ein  Geringes. 

Ordnet  man  endlich  die  Zuleitungsdrähte  so  an,  wie  es  durch 
4"  (Fig.  3)  dargestellt  ist,  so  ist  die  Wirkung  des  durch  d"  gebilde- 
ten Kreises  auf  AB  nur  sehr  gering;  diese  Einwirkung  ist  eben- 
falls jener  der  im  Quecksilber  fliessenden  Ströme  entgegenge- 
setzt, doch  betrug  sie  bei  einem  Versuche,  wo  AE  etwa  =  120, 
BE  =  90,  AB=  150  Mm.  waren,  und  die  Drähte  d"  ungefähr 
«inen  Kreis  von  30  Cm.  Radius  bildeten,  nur  y^  von  dieser.  Als 
nämlich  die  Drähte  die  Lage  d  hatten,  war  j  =  24-7,  bei  der 
Lage  d'  hingegen  war  ^r  =  21  •  2. 

8* 
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Es  wurde  ein  als  geschlossen  zu  betrachtender  Leiter^  näm- 
lieh  ein  aus  Enpferdraht  gebildeter  Kreis  mit  parallelen  Znlei- 
tungen  nahe  an  den  beweglichen  Bogen  AB  gebracht.  Der  Draht- 
kreis  war  ebenfalls  in  der  Stromleitung  eingeschaltet,  und  durch 
Commutirung  des  Stromes  in  AB  wurde  auch  im  Kreise  die 
Stromesrichtung  in  die  entgegengesetzte  verwandelt.  Es  war  nun 
a:  H-97'25,  b:  -h4*27;  nennt  man  A:  die  der  elektrodynami- 
schen Wirkung  des  Kreises  auf  den  Bogen  entsprechende  Grösse^ 
so  ist 

jr-h*— 0  =  4-27,  also  jH-*  =  50*76,  ^  =  46-49. 

Als  die  Einschaltung  so  getroffen  wurde,  dass  die  Stromes- 
richtung im  Kreise  der  bisherigen  entgegengesetzt  war,  ergab 
sich: 

a:  H-39-80,  6:  —53-45,  woraus  j—*  = —6  •  82,  ^  =  46-63; 

demnach  folgt: 

A  =  28-79,  j==  21-97,  ^  =  46-56; 

wurde  endlich  der  Kreis  ganz  ausgeschaltet,  so  war 

a:  -h-73-45,  6  =  — 26-20,  d.h.  ^  =  49-82,  y  =  23-62, 

welche  Zahlen  durch  Reduction  auf  die  gleiche  Stromstärke,  wie 
sie  in  den  beiden  unmittelbar  vorhergehenden  Versuchen  herrschte 
(die  Stromstärken  verhielten  sich  wie  122:127),  übergehen  in 
<?  =  47-86,  9  =  21-79. 

Bei  diesen  Versuchen  und  jenen  der  zuerst  angeführten 
Beobachtungsreihe  wurde  zwar  derselbe  Drahtbogen  AB  bei 
gleicher  Neigung  gegen  den  Balken  benutzt;  indess  waren  die 
Stromlängen  im  Quecksilber  AE  und  BE  bei  beiden  Versuchs- 
reihen nicht  dieselben,  überdies  war  die  Schwingungsdauer  dea 
Bifilarbalkens  sowie  die  Stromstärke  nicht  die  gleiche. 

Stellt  man  den  Bogen  AB  derart,  dass  sein  Centrum  mit  der 
Dl*ebungsaxe  zusammenfällt,  so  beobachtet  man  beim  Strom- 
scblusse  meist  eine  kleine  Verschiebung  der  Ruhelage  von  1  bis 
2  Theilstrichen  derScala;  diese  rührt  aber  offenbar  von  der 
UnvoUkommenheit  des  Apparates  her.  Das  Gleiche  tritt  ein,  wena 
man  den  geschlossenen  und  vom  Strome  durchflossenen  Draht- 
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kreis  nahe  an  den  beweglichen  Strom  hinstellt.  Es  möchte  hier- 
nach der  Satz,  dass  ein  geschlossener  Strom  auf  ein  Element 
eines  andern  (oder  seiner  eigenen  Leitung)  nur  mit  einer  auf  der 
Richtung  des  Elementes  senkrecht  stehenden  Kraft  wirkt,  wohl 
als  experimentell  erwiesen  anzusehen  sein.  * 

Bei  den  folgenden  Beobachtungeo,  bei  denen  es  sich  stets 
nur  um  die  elektrodynamische  Wirkung  der  im  Quecksilber 
fliessenden  Ströme  auf  den  Draht  handelt,  habe  ich  statt  des 
Bogens  AB  einen  geradlinigen  Draht  genommen.  Die  Berechnung 
der  Wirkung  lässt  sich  angenähei*t  ausführen,  wenn  man  den 
Draht  in  der  Ebene  des  Quecksilbers  annimmt  und  als  Strömungs- 
linien in  diesen  die  geradlinigen  Verbindungen  des  Einströmungs- 
pnnktes  E  (Fig.  4)  mit  A  und  B  voraussetzt.  Sei  die  Drahtlänge 
AB  =  A,  AE  =  \  und  BE  =  \  die  Strömungslinien ;  die  Normale 
in  C  bilde  mit  der  die  Drahtmitte  mit  dem  Drehpunkte  D  ver- 
bindenden Geraden  CD  =  p  den  Winkel  7;  ferner  sollen  die 
Winkel  bei  A  und  B  a  und  J3  heissen.  Die  Abstossung  zwischen 
zwei  Elementen  ds  und  da'  von  AB  und  EA,  die  sich  im  Abstände 
^und«'  von  j4  befinden,  ist  nach  dem  Ampfere'schen  Gesetze 
gegeben  durch 

t^dsds'i  3        ^        ^;i 

p  =  — I —  cos  a-H^cos.&cos.&'  , 

worin  i  die  Stromintensität,  r  den  Abstand  der  Elemente,  .5  und 
^'  die  Winkel  von  r  mit  den  Richtungen  der  Elemente  bedeuten. 
Wegen 


«'cos« — 8 
cos  ä  = 


^,      «cos« — s 
cos  S  = 


ist 

p  =  ("^**  Cös  ^ — *  *  ^^s  a-hSss' — 98'  cos  •«). 

Da  die  Resultante  der  Wirkung  des  geschlossenen  Stromes 
EAB  auf  ein  Element  von  AB  stets  senkrecht  auf  dem  Elemente 


^  Vergl.   Lippich,  äitznngsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wissensoh.  in  Wien, 
Bd.  LXXV.^ 
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Steht,  80  brauchen  wir  von  p  nur  die  Componente  senkrecht  auf 
AB  zu  berücksichtigen.  Diese  Componente  ist: 

8'  sin  a 
I  r 

ihr  Drehungsmoment  bezüglich  des  Punktes  D  ist: 

§  =  p^h  cos  ri , 

wenn  mit  h  die  Entfernung  des  Elementes  ds  von  D  und  mit  n 
der  Winkel  zwischen  ^5  und  ä  bezeichnet  wird;   dabei  ist : 

h  cos  ^>  =  ^  — '^"^P  s^^  7  • 

Man  erhält  nun  das  Drehungsmoment,  welches  von  der  Wir- 
kung von  \  auf  1  herrührt: 


t*  sin  OL  ( X 
"- 2 


a  ]   _,     t*  sin  OL  „ 


wobei  üf  und  JV folgende  Integrale  sind: 


*-j*j 


^  , «'( — «*  cos  a — s'^  cos  a-f-3««' — #«'cos  *a) 
(«*-!-«'* — :^««'  cos  a)* » 


mr       f .  1*,  /  **  ( — «^  <508  a — «'*  COS  a-+-3w' — ss'  cos  •«) 

iV=  \d8\  äs' ^= 7-5 ;= — Tai ^ 

J  J  («*-H«'*— 2m' COS  a)*/« 

Die  Integration  gibt: 

1*  ,       «'( — Ä*  cos  a — «'*  COS  aH-3««' — 8n'  cos  *a) 

J''*'^^  (Ä»^«'«_2/^«'cosa)V.  — 

•"j'  L  L  cos  a 


/ä«h-«'*— 2««'  cos  a       sin  *a        sin  *a 
darin  bedeuten: 


L  =  log  {$' — 8  cos  a-Hl/«*-f-«'* — 288'  cos  a) 
i'  =  log  (8 — 8'  COS  a-h/«*-!-«'* — 2««  cos  a)  f 

f  f  //  //  '  **  *^ — **  ^^^  ^ — ^  *  ^^^  «h-Sä«' — ««'  cos  *a) 
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— «•  cos  a — «'*  COS  a-l-Ä«'(l-+-_C08^) 
""  sin  *a/««H-«'t— 2««'co8a 

Führt  man  in  die  Integrale  die  Grenzen  ein,  so  wird  der 
Aosdrack  fUr  üf  unbrauchbar,  da  darin  log  0  und  log  oo  vor- 
kommen; es  werde  daher  im  Integrale  if  nach  s'  von  0  bis  a, 
nach  8  aber  von  s  bis  X  integrirt,  wobei  c  eine  beliebige  kleine, 
Grösse  sein  möge. 

Es  werde  nun 


■"-]:]:- 


gesetzt,   wo  die  Klammem   die  Integrationsgrenzen  anzeigen; 
dann  ist : 


-ri- 


^*t       /a,'-+-£*— 2Aj£  cos  a 

L_  1      -1 <A^— X  cos  g-HX,)  _ 

sin  *«     ^  X(A,— e  cos  a-+-^/x,*H-£*— 2X,£  cos  a) 

cos  a .  £(X — X,  cos  a-nX,) 

sin  a       i(£ — Xj  cos  a-f-[/Aj*-H£* — 2/,e  cos  a) 

Das  Product  P.  — ^^ U"^P  ®'°  V   drückt  das  Drehmoment 

aus,  welches  die  Stromlinie  X,  aaf  das  bei  A  liegende  StUck  £ 
des  Stromes  AB  ausübt ;  dieses  Drehmoment  ist  auch 


=  l'[2-^p8in7J, 


wenn  Y  die  Componeute  der  aus  der  Wirkung  von  \  auf  £ 
stammenden  Kraft  ist,  geschätzt  nach  der  aut  £  senkrechten 
Richtung.  X,  und  £  sind  unmittelbar  auf  einander  folgende 
J^tromestheile,  man  liat  daher  zur  Bestimmung  von  Y  die  von 
i^tefan  in  seiner  oben  erwähnten  Abhandlung  entwickelten 
Formeln  zu  Hilfe  zu  nehmen.  Unter  Annahme  des  Ampfere'- 
»chen  Gesetzes  erhält  man  nach  Formel  41)  (1.  c.  pag.  747)  fol- 
genden Ausdruck: 
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-i-;T-^ log *    ,  ^  — 0    -+- 

2  sm  a  L       X,— €C08a-Hy%*-+-€*— 2X,cc08a         J 

^       ^'^       [log 2X^1- cos«) 1 

2  tang  a  [    ^  g_x^  cos  a-i-/Xj*-4-c*— 2Xj€  cos  «         J ' 

darin  ist  Q  eine  vom  Qaersclmitte  des  Leiters  abhängige  Grösse ; 
ttlr  einen  kreisförmigen  Querschnitt  vom  Radius  a  ist : 

e=log(7— j, 
für  einen  sehr  dUnnen  Streifen  von  der  Breite  g  ist 
e  =  log^-|  (1.  c.  pag.  743). 

Man  erhält  daher  unter  Einführung  des  Werthes  für  Pi 

j^ X, — \  1  Xj — X  cos  a-i-Xj 

"X,  sm^    ^^2XX,(1— cosa)~ 


cos  a  .       X— Xj  cos  «H-A,       1 H-  cos  a 
sin  *a  ^^  2XXj(l—  cos  «)  sin*«     ^^ 


ferner  ist: 


co8«[X2-hX,* — ^G-H^i)] — ^,(1-1- cos*«) 

iV  —  r       ;     »  7 

Xj  sin  *« 


demnach 


^        t*(  X  .         r^i— >^   .  1     ,      Xi— Xcosa-+-Xj 

-D,  =  ö<  Ö-+-P  sm  7      \    ^  sin  « : —  log  ^,,  ... ^  ■ 

'      2|12     '^  '  L    ^t  8^°*         2Xa,(1— cos«) 

^      log  ^ ~^'i  ^^^  ^"^^      ^"^  ^^^  "^  g  1  I 

tang  «    ®  2XXj(l —  cos  «)  sin  «     ^  J 

cos  a[X*-t-X^* — A^fi-^^i)] — XX^(1h-  cos  *«) 


^ 


sm  « 


Vertauscht  man  in  Z>,  «  mit  ß,  \  mit  X,,  /^  mit  X^,  setzt  — 7 
statt  7  und  nimmt  den  Ausdruck  negativ,  so  erhält  man  das 
Drehmoment  /),  der  Stromlinie  X,  auf  X  bezüglich  des  Dreh- 
punktes D. 
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n  **fr       •  MF^— ^1     •      o  1      1        Xf— X  COS  ß-+-L 

^«  =  2  j[P  «'°  ^- 2j[  V  "°  ^~  ^ ^'^  2^(1-  cos  i3)  - 

^      loc  ^~^  ''"^  ^"^^'       1  -»-  cos  ß  /.  1 
tangß    ^230,(1- cos  ß)         sinß      ^J 

cos  ß[X*-^.\*—^X^^)]—XK^{l-^-  cos  «^) 
\  sin  ^ 

Das  gesammte  ans  der  Einwirkung  von  X,  und  \  auf  X  her- 
Torgebende  Drehmoment  ist  /)j+i>,;  setzt  man: 

wo  Fj  and  F^  leicht  ersichtliche  Bedeutungen  haben,  so  ist  unter 
den  oben  erwähnten  Voraussetzungen  fUr  den  Gleicbgewichtsfall 

^(F,H-F,)  =  Atangx„ 

wenn  mit  A  das  sogenannte  statische  Direetionsmoment  des  bifilar 
aafgehängfen  Balkens  und  mit  ^^  der  Winkel  bezeichnet  wird, 
um  den  der  Balken  unter  Einfluss  der  elektrodynamischen 
Kräfte  verschoben  ist. 

Die  Stromstärke  t  wird  dabei  in  elektrodynamischem  Masse 
gemessen;  ist  dieselbe  in  magnetischem  Masse  i^,  so  ist: 

iV(F,-+-F,)  =  Atangx,.  I) 

Auf  den  horizontalen  Stromleiter  AB  wirkt  ausserdem  die 
Verticalcomponente  V  des  Erdmagnetismus;  die  Intensität  der 
auf  ein  Element  ds  ausgeübten  Kraft  ist  Vimds  und  diese  Kraft 
wirkt  gegen  die  linke  Seite  einer  im  Strome  mit  abwärts  gerich- 
tetem Gesichte  schwimmenden  Figur.  Das  Drehmoment  dieser 
Kraft  bezüglich  des  Drehpunktes  D  ist: 

$"  =  Vim  dsh  cos  >j , 
und  weil  wieder 

h  cos  ^  =  9  — *~^"P  s'^  7  > 
so  ist 

o'  =  Vi^  U  — «-t-p  sin  7  j  ds , 
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daher  das  Drehmoment  auf  den  ganzen  Leiter  AB 

De  =  Fl«,  [[2  "*-P  8^"  7]  [  ^^—  [  «*J  =  Vif^P  sin  7 . 

Bezeichnet  nun  ;(«  den  Ablenkungswinkel  des  Bifilarbalkens 
in  Folge  der  Wirkung  des  Erdmagnetismus  auf  den  Strom,  so  ist 

F/„Xp  sin  7  =  A  tang  /, .  II) 

Ich  theile  im  Folgenden  die  Resultate  einer  Versuchsreihe 
mit.  Die  Stromstärke  wurde  an  einer  Tangentenbussole  gemessen, 
welche  aus  einem  Drahtkreise  von  etwa  20  Cm.  Radius  besteht, 
der  in  die  Nuth  eines  kreisförmigen  Brettes  eingelegt  ist;  in 
einem  Abstände  von  der  Ebene  des  Drahtringes,  welcher  nahe 
dem  halben  Radius  gleichkommt,  ist  ein  magnetisirter  Stahl- 
spiegel von  18  Mm.  Durchmesser  an  einem  Coconfaden  aufge- 
hängt und  von  einem  Dämpfergehäuse  umgeben.  Der  Reductions- 
factor  der  Bussole  auf  magnetisches  Strommass  ist  aus  den 
Dimensionen  mit  Zugrundelegung  der  horizontalen  Erdkraft 
leicht  zu  bestimmen;  derselbe  ergab  sich  zu  89-58.  In  703* 5  Mm. 
Abstand  vom  Magnetspiegel  war  parallel  zum  magnetischen 
Meridian  eine  Millimeterscala  aufgestellt,  deren  gespiegeltes 
Bild  mit  Hilfe  eines  weiter  rUckwftrts  befindlichen  Femrohres 
beobachtet  wurde.  Man  konnte  auf  diese  Weise  Ablenkungswinkel 
bis  zu  18**  messen.  Diese  entsprechen  etwa  der  Stromstärke  30 
nach  magnetischem  Masse;  um  noch  stärkere  Ströme  beobachten 
zu  können,  wurde  vor  die  Tangentenbussole  eine  Nebenschlies- 
sung gegeben,  und  durch  Vergleiche  war  gefunden,  dass  der 
Werth  des  Reductionsfactors  dadurch  auf  das  4'4030fache  seines 
früheren  Werthes  stieg :  derselbe  betrug  dann  394*42,  Ini  Fol- 
genden sind  die  Stromstärken  stets  nach  absolutem  magnetischen 
Masse  angegeben.  Es  sei  noch  bemerkt,  dass  durch  einen  Com- 
mutator  die  Stromrichtung  in  der  Bussole  unabhängig  von  der 
Stromrichtung  im  Drahte  AB  geändert  werden  konnte.  Die  Ab- 
lesungen an  der  Tangentenbussole  geschahen  stets  gleichzeitig 
mit  der  Beobachtung  der  Ablenkungen  des  Balkens;  dieselben 
wurden  von  Herrn  stud.  Victor  Öerne,  dem  ich  für  seine  Bei- 
hilfe hiemit  meinen  Dank  ausspreche,  ausgeführt. 
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Die  BestimmuDg  des  Neigungswinkels  7  geschah  durch 
Abmessung  der  Längen  ABj  AD  und  BD]  zu  diesem  Zwecke  war 
mitten  zwischen  den  Anfhängefäden,  also  in  der  Drehungsaxe 
des  Balkens,  eine  Spitze  iu  dem  Balken  befestigt.  Indem  man 
die  drei  Spitzen  A,  B  und  D  (Fig.  1)  auf  Papier  abdrückte, 
konnte  sowohl  X  direct  gemessen,  als  auch  der  Winkel  7  aus  den 
Seitenlängen  bestimmt  werden.  Die  Ernuttlung  von  a  und  ß 
geschah  durch  Abmessung  der  Längen  \  und  \,  wenn  sich  der 
Balken  in  der  durch  die  Bifilarität  bestimmten  Ruhelage  befand. 

Um  den  Einfluss  der  Spitzenlängen  auf  das  Resultat  zu  fin- 
den, wurden  die  Versuche  zuerst  bei  möglichst  kurzen,  dann  bei 
längeren  Spitzen  angestellt;  dazn  wurden  die  Stahlspitzen  ^  nud 
B,  ohne  den  Draht  vom  Balken  abzunehmen,  vorsichtig  in  den 
Draht  tiefer  hineingeschlagen.  Vor  und  nach  jeder  Versuchsreihe 
geschah  eine  Bestimmung*  der  Schwingungsdauer  Tdes  Balkens, 
und  zwar  ohne  dass  die  Spitzen  dabei  ins  Quecksilber  tauchten; 
die  jeweilig  angegebene  Schwingungsdauer  ist  das  Mittel  aus 
den  vor  und  nach  den  Versuchen  gefundenen,  die  sich  stets  nur 
wenig  von  einander  unterschieden. 

Dimensionen  des  Apparates :  X  =  150  •  5,  A,  =  98,  X,  =  81  Mm. 
a==ar20',  ß  =  43*'l',7  =  16^10'6;p=300-0Mm.;  Radius 
des  Drahtes  ^  =  1  18  Mm. ;  Trägheitsmoment,  bestimmt  nach  der 
Methode  von  Gauss,  ir=  1705240 xlO^  Länge  der  Spitzen 
(gerechnet  von  der  Drahtmitte)  =  2-6  Mm.;  r=  8-289  See; 


^Ä'=  244950x10«. 

1. 

2. 

a 

-t-26-9) 

-1-39 -9) 

27 -0127 -27 
27-9} 

39-6[ 39-83 

40-0) 

b 

—15-6) 

—21-1) 

20-3  —20-77 

16-0— 16-63 

18-3) 

20-9) 

e 

21-95 

30-30 

9 

5-32 

9-53 

taug/. 

0-0051357 

0-0070894 

tangX» 

0-0012447 

0-0022298 

i« 

24-971 

33-987 

0) 

290 

281 
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Länge  der  Spitzen  5-0  Mm.  r  =  8-278  See,  A  =  245600 x  10». 
3.  4. 


a 

H-25-7j 

-1-37 -81 

26-7  25-93 

38-3[3S-]0 
38-2) 

25-4) 

b 

—17-41 

—21-3) 

17-4-17-23 

22-2  — 21-i 

I6-9) 

22-3^ 

e 

21-58 

30-01 

9 

4-35 

8-08 

fang/. 

0-0050444 

0-0070150 

♦ang  X, 

0-0010168 

0-0018887 

im 

24-691 

34-083 

(ü 

243 

237 

93 


In  diesen  Tabellen  bedeuten  a  und  6  wie  froher  die  Ver- 
schiebungen, welche  die  Ruhelage  des  Balkens  erfuhr,  als  der 
Strom  tm  den  Draht  einmal  von  A  nach  B,  das  anderemal  in  ent- 
gegengesetzter Richtung  durchfloss;  diese  Verschiebungen  sind 
bei  den  Versuchen  1  und  2  an  einer  2137  Mm.  vom  Spiegel  ent- 
fernten Millimeterscala  gemessen;  bei  3  und  4  betrug  diese  Ent- 
fernung 2139  Mm.  Aus  den  Mittelwerthen  von  a  und  b  sind  e  und 
q  bestimmt.  Um  die  Resultate  unter  einander  vergleichen  zu  kön- 
nen, ist  unter  w  der  Werth  von     .  r^^^  x  10***  angeführt;    w   ist 

also  das  Mass  der  elektrodynamischen  Wirkung  auf  gleiche 
Stromstärke  und  gleiche  Directionskraft  der  Bifilaraufhängung 
bezogen.  Die  Beobachtungen  zeigen  bei  grösserer  Spitzenlfinge 
eine  geringere  Wirkung,  doch  erreicht  der  Unterschied  bei  den 
oben  angegebenen  Spitzenlängen  noch  nicht  Yg  des  grösseren 
Werthes.  Bei  hinreichender  Schärfe  der  Messungen  mUssen  die 
Werthe  von  w  mit  wachsender  Stromstärke  eine  kleine  Abnahme 
zeigen. 

Rechnet  man  nach  Formel  I)  die  elektrodynamische  Wirkung, 
so  erhält  man : 

Fj-hF,=2313-9— 626-7  Q. 

Eine  Vergleichung  der  beobachteten  elektrodynamischen  Wirkung 
mit  der  berechneten  ist  jedoch  hier  unthunlich,  weil  sich  für  die 
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Grösse  Q  kein  bestimmter  Werth  angeben  lässt.  '  Bestimmt 
man  dagegen  die  VerticaleompoDente  des  Erdmagnetismus  nach 
Formel  II),  so  hat  man : 


Y= 


^^^SX^ 


pk  sin  7 


ftlr  die  Versuche  1  und  2  ist  -^ —  =  19474  und  ^^"^^'im 

pk  sm  7  1^ 

Mittel  =0- 0002072,  womit 

F=4  035, 

för   3    und  4    ist     ,  ^.       =  19525  und    ^^^l!iZf    im    Mittel 
pA  sm  7  t« 

=  0-0002051,  womit 

r=  4-005 

wird ;    der  wahre  Werth  von  V  am  Orte  der  Beobachtungen  ist 
aber  (Horizontalcomponente  =  2  •  123 ,    Inclination  =  62''20 ' )  * 

K=4  050. 

Eine  andere  Versuchsreihe  mit  demselben  Drahte  bei 
grösserer  Neigung  von  AB  gegen  den  Balken,  nämlich  7  =  28**9 ' , 
wobei  war  X,  =  108  Mm.,  X,  =  70  Mm.,  «  =  25 ''12 ',  ß  =  41^4 ' 
lieferte  bei  einer  Spitzenlänge  von  2  Mm.  (von  der  Drahtmitte 
gerechnet)  als  Mittelwerth  aj  =  519,  bei  der  Spitzenlänge  4*5  Mm. 
cü  =  436.   Für  V  ergab  sich  im  Mittel:  3-98. 

Weitere  Messungen  wurden  angestellt  über  die  elektrodyna- 
mische Wirkung,  welche  ein  DrahtbHgel  von  der  Fig.  5  dar- 
gestellten Form  erfährt,  der  bei  A  und  B  Stahlspitzen  trägt,  die 

*  Wollte  man  Q  uuter  Annahme  eines  kreisförmigen  Leiterquer- 
schnittes (Radius  «1  =  1*18  Mm.)  bestimmen,  so  erhielte  man  für  F^-hF^ 
einen  etwa  fünfmal  so  grossen  Werth,  als  der  aus  den  Beobachtungen  mit  den 
kürzeren  Spitzen  hervorgehende  ist ;  wUrde  man  dagegen  den  Leiter  als 
eine  dünne  Platte  voraussetzen  und  für  g  die  mittlere  Breite  annehmen, 
welche  die  Quecksilberflächen  an  den  Stellen  hatten,  wo  die  Spitzen  ein- 
tauchten, so  ist  der  berechnete  Werth  von  F^-hF^  nur  etwa  «/4  von  dem 
durch  die  Beobachtungen  gegebenen ;  die  letztere  Annahme  Überschreitet 
aber  die  Gültigkeitsgrenzen  der  Formel  für  Q. 

«  Mittheilungen  des  naturwissenschaftlichen  Vereines  für  Steier- 
mark 1877. 


Digitized  by 


Google 


126  V.  Ettingshausen. 

in  darunter  befindliche  Quecksilberrinnen  R  tauchen.  Die  beiden 
Arme  AA'  und  BB'  des  Bügels  sind  an  einem  Holzstücke  C  be- 
festigt^ welches  wieder  an  dem  Ende  des  bifilar  aufgehängten 
Balkens  der  Art  festgeschraubt  wird,  dass  die  Arme  des  Bügels 
senkrecht  gegen  den  Balken  stehen.  Damit  die  Spitzen  bei 
der  Bewegung  des  Bllgels  nicht  aus  dem  Quecksilber  der  Rinne 
heraustreten,  und  die  Arme  des  Bügels  stets  in  die  Verlängerung 
von  Ä,  und  R^  fallen,  sind  sowohl  die  Arme  als  auch  die  Rinnen 
kreisförmig  (nm  den  Drehpunkt  des  Balkens  als  Mittelpunkt) 
gekrümmt.  Der  Krümmungsradius  von  BB'  beträgt  nahe  250, 
jener  von  AA'  etwa  350  Mm.  Das  Verbindungsstück  AB'  fallt 
ebenfalls  in  die  Richtung  eines  vom  Drehpunkte  aus  gezogenen 
R:>dius.  Auch  bei  diesem  Vefsuche  tritt  zur  elektrodynamischen 
Wirkung  die  des  Erdmagnetismus  hinzu,  und  zwar  die  Wirkung 
des  letzteren  auf  das  Verbindungsstück  A'B'  des  Bügels. 

Für  die  Kraft  p,  mit  welcher  jeder  Arn!  des  Bügels  fortge 
stossen  wird,  hat  man,    wenn  die  Zuleitungen  so    lang    sind 
d.jss  die  Wirkung  von  zz'  (Fig.  5)  auf  ^'Ä'  vernachlässigt  werden 
kann, 

p  =  -  (log  X—  Ö)  (S  tef  a  n,  1.  c.  pag.  754) ; 

darin  ist  wieder  die  Stromintensität  $  gemessen  in  elektrodynami- 
scliem  Masse,  X  ist  die  Länge  von  A'B'j  Q  die  vom  Querschnitte 
des  Leiters  abhängige  Grösse.  Bei  diesem  Versuche  kann  man, 
wie  schon  erwähnt,  den  theoretischen  Voraussetzungen  inso- 
ferne  besser  genügen,  als  man  den  Zuleitungsrinnen  nahe  den- 
selben Querschnitt  geben  kann,  den  der  Draht  des  Bügels  besitzt. 
Man  beobachtet  auch  hier,  je  nach  der  Stromesrichtung  im  Bügel, 
Suujme  und  Differenz  der  Wirkungen  der  elektrodynamischen 
Kräfte  und  des  Erdmagnetismus. 

Mit  Beibehaltung  der  früheren  Bezeichnungen,  wenn  jetzt  die 
Entfernung  vom  Drehpunkt  bis  zur  Mittellinie  des  Bügels  (.' 
heisst,  hat  man: 

2pp'=:AtÄng/2  III) 

rUp'  =  AtangXe.  IV) 

Drückt  man  in  p  die  Stromstärke  ebenfalls  in  magnetischem 
Masse  aus,  so  erhält  man  durch  Division  der  zweiten  Gleichung 
durch  die  erste : 
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FX  _  taug:  Xe 

2/«(logA— e)""taDgx/ 
Nnn  ist  i„  =  — ^ — ^  taug  y , 

wenn  r  den  sog.  reducirten  Radius  der  Tangentenbussole,  f  den 
durch  den  Strom  i«  hervorgebrachten  Ablenkungswinkel  und  9 
das  Torsionaverhältniss  des  Fadens  der  Magnetnadel  bedeutet; 
somit  folgt: 

V       ,         ,      r(logX— ß)(l-t-ef)tangye     ,  „. 

-    =tangj=   ^  -        ,   ^^  ,       "^    .  tangy         V) 

H  ^  hz  ,tang  X? 

J=  Inclinationswinkel. 

Es  folgen  nun  die  Resultate  einer  Versuchsreihe.  Der  be- 
nutzte Bügel  war  aus  starkem  Messingdrahte,  von  4-463  Mm. 
Durchmesser,  gebildet;  die  Entfernung  der  Arme  des  Büirels  von 
einander  (gemessen  von  der  Mitte  des  Drahtes)  betrug  X  =  102*  5, 
p'  =  296-25Mm.  Die  die  Fortsetzungen  der  Quecksilberrinnen 
bildenden  Leitungsdrähte  waren  ebenfalls  kreisförmig  gebogen, 
80  dass  %A  und  %'B'  die  5— 6fache  Länge  von  X  hatten.  Die 
Qaecksilberrinnen  waren  dadurch  hergestellt,  dass  ein  Stück  von 
dem  gleichen  Drahte,  aus  dem  der  Bitgel  bestand,  entsprechend 
gekrtimmt  und  dann  stark  erhitzt  in  Kammasseplatten  abgedrückt 
wurde.  In  die  Rinnen  wurde  so  viel  Quecksilber  gegeben,  dass, 
wenn  dasselbe  einen  Faden  von  genau  kreisförmigem  Quer- 
schnitte gebildet  hätte,  der  Radius  dieses  Querschnittes  jenem  des 
Bögeis  möglichst  gleichkäme.  Statt  der  bei  den  früheren  Versuchen 
fest  in  dem  Drahte  steckenden  Stahlspitzen  waren  Stahlschrauben 
von  0-504  Mm.  Ganghöhe,  die  in  Spitzen  endigten,  bei  A  und  B 
in  den  Draht  eingeschraubt;  dadurch  konnte  man  die  Länge  der 
Spitzen  beliebig  und  in  leicht  zu  bestimmender  Weise  verändern. 
Eine  der  beiden  Kammasseplatten  war  ausserdem  der  bequeme- 
ren Einstellung  halber  auf  einem  eigenen  Stelltischchen  festge- 
macht Wegen  des  grösseren  Gewichtes  der  Vorrichtung  war  der 
Balken  an  zwei  äusserst  feinen  Stahldrähten,  welche  ich  Herrn 
Dr.  Meyerstein  verdanke,  aufgehängt. 

Die  Beobachtungen  begannen  mit  der  Spitzenlänge  von 
3-688  Mm.  (von  der  Drahtmitte  gerechnet),  d.h.  der  aus  dem 
Drahte  vorstehende  Theil  der  Spitze  hatte  die  Länge  1*457  Mm. 
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Unter  a  und  b  sollen  wieder  die  Verschiebungen  des  Balkens 
verstanden  werden,  wobei  sich  a  auf  jene  Stromesricbtnng  be- 
zieht, bei  welcher  sich  die  Wirkung  des  Erdmagnetismus  zur 
elektrodynamischen  addirt  Die  Schwingungsdauer  des  Balkens 
war  im  Mittel  7=  9-932  See.   Distanz  der  Scala  vom  Spiegel 

2107  Mm. 

2.  3. 


1. 
-I-.53-91 

33-9  34-13 

34-6) 
—  7-0) 


6-90 


e 

9 

tang  X> 
tangx, 
tangfi 


7'U 
7-0  — 
6-7) 

20-51 

13-61 
0-0048671 
0-0032297 
0-084625 

33-378 
294 


-1-62 -0) 
61-9  62-33 
63-1) 
■+-   0-4) 
0-5J0-63 
1-0) 
30-85 
31-48 
0-0073208 
0-0074703 
0-127621 
50-337 
299 


•4  } 


-h85 

84 -41 84 -73 
84-1) 
-H  9-2i 
8-1  8-90 
9-4) 
37-91 
46-81 
0-0089962 
0-0111082 
0-155732 
61-424 
298 


Nun  wurden  die  Schraubenspitzen  um  zwei  Umdrehungen 
weiter  gegen  die  Quecksilberrinnen  herausgeschraubt  und  die- 
selben Beobachtungen  gemacht. 


5. 


6. 


a 

-1-39-41 

-1-73-81 

■^th-^ 

39-038-77 

74-7  74-40 

37-9) 

74-7) 

b 

-  6-4) 

-t-  4-3) 

^ätl!"- 

5-9[— 6-10 

3-8>3-93 

6-0) 

3-7) 

e 

22-43 

35-23 

41-30 

q 

16-33 

39-16 

55-55 

tang^. 

0-0053227 

0-0083602 

0-0098007 

tang^^ 

0-0038752 

0-0092928 

0-0131822 

tangy 

0-090937 

0-143478 

0-168673 

t'm 

35-867 

56-591 

66-528 

<t) 

305 

294 

302 
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Bei  einer  weiteren  Verlängerung  der  Spitzen  um  zwei  Um- 
drehungen ergab  sich : 


7. 


8. 


rt 

-h33-6i 
33-o'34-17 

-(-69-21 
67-3  67-03 
64-6) 

-l>-^ 

35-9) 

6 

—  6-9) 

6-7'— 6-60 

H-  1-3) 
2-2>l-83 
2-0) 

^LM!-- 

6-2) 

e 

20-38 

32-60 

40-92 

1 

13-78 

34-43 

55- 17 

tang/. 

0-0048363 

0-0077361 

0-0097105 

tangX« 

0-0032701 

0-0081704 

0-0130921 

tangy 

0-084537 

0-130087 

0-165208 

i» 

33-343 

51-309 

65-161 

Ot> 


298 


314 


312 


Endlich  wurden  die  Spitzen  nochmals  um  zwei  Schrauben- 
umdrehungen verlängert,  so  dass  dieselben  jetzt  4*481  Mm. 
aus  dem  Drahtbügel  vorragten. 


10. 


11. 


12. 


a 

-f-36-0 

-1-59 -8) 

-t-98-lj 

35-3  35-40 

57 -4' 58 -50 

94 -1(95 -23 

34-9 

58-3) 

93-5) 

b 

—  6-8) 

—  2-1) 

-(-10-9) 

7-l[— 6-87 

2-2[— 2-10 

ii-sfu-io 

6-7) 

2-0) 

ll-lS 

e 

21-13 

30-30 

42-06 

9 

14-26 

28-20 

53- 16 

teng;r. 

0-0050142 

0-0071903 

0-0099810 

tangx. 

0-0033840 

0-0066920 

0-0126151 

tangy 

0-086668 

0-120081 

0-165985 

im 

34-184 

47-362 

65-468 

w 

294 

-302 

298 

Wie  aus  den  vorstehenden  Tabellen  zu  ersehen  ist,  ist  die 
Änderung  von  co  mit  wachsender  Spitzenlänge  innerhalb  der 
Grenzen  der  Beobachtungsfehler  gelegen,  obwohl  die  Länge  der 
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aus  dem  Drahte  hervorstehenden  Theile  im  Verhältnisse  1  :  3 
vergrössert  wurde.  Nahe  bei  der  Stromstärke  50  ist  die  elek- 
trodynamische Wirkung  der  vom  Erdmagnetismus  herrührenden 
an  Grösse  gleich. 

Es  soll  nun  aus  Formel  III)  die  Stromstärke  f«  bestimmt 
und  mit  der  direct  beobachteten  verglichen  werden.  Dabei  sei 
Q  ==  log  <J— V»?  ^s  werde  also  der  Querschnitt  der  Quecksilber- 
fäden R^  und  R^  auch  als  genau  kreisförmig  und  dem  des  Bügels 
gleich  gross  angenommen.  Für  den  DrahtbUgel  fand  sich  das 
Trägheitsmoment  AT  =81 12210x10»,  demnach  wegen  r  =  9-932 
See,  A  =  811644X 10^  und  daher 


t\  = 


2p'(logUl) 


tangXj  =  335980  tangx,. 


Die  folgende  Tabelle  stellt  die  beobachteten  Werthe  der 
Stromstärke  mit  den  berechneten  zusammen. 


Nr. 
des  Versuches 


beobachtet   I    berechnet 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 
10. 
11, 
12. 


33-38 
50-34 
61-42 
35-87 
56-59 
66-53 
33-34 
51-31 
65-16 
34  18 
47-36 
65-47 


32-94 
50-45 
61-09 
36-08 
55-88 
66  55 
33  15 
51-30 
66-32 
33-72 
47-42 
65-10 


3-91 


\      3  95 


3-96 


4-02 


61^49* 


61«51' 


61^19' 


62«27* 


Es  sind  zugleich  auch  die  Werthe  von  Fangegeben,  bestimmt 
nach  Formel  IV) : 
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nod  zwar  die  Mittelwerthe  aus  den  bei  gleicher  Spitzenlänge 
aber  verschiedener   Stromstärke   angestellten   Messungen.    Die 
letzte  Colnmne  enthält  die  Mittelwerthe  für  die  erdmagnetische 
I    Inclination  nach  Formel  V) 

UngJ  =  ?li±^flog^-41.;^^ 

Ik     [    "^a    4)   tang/j       ^'  taug  ^^       ^^ 

j 

Der  reducirte  Radius  r  der  Tangentenbussole  ist  aus  dem 

Halbmesser  der  Windung  und  aus  dem  Abstände  der  Magnet- 
nadel von  der  Ebene  der  Windung  bestimmt,  derselbe  ist 
r=  1167-317  Mm.;  Torsionsverhältniss  6  =  0-00051.  Jund  V 
folgen  aus  den  ersten  drei  Gruppen  kleiner,  als  die  wirklichen 
j    Werthe  dieser  Grössen  sind. 

In  dem  Ausdrucke  fttr  die  Kraft  /?,  mit  ivelcher  jeder  Arm 
des  Bögeis  abgestossen  wird,  kommt  die  Länge  der  Arme  nicht 
Tor,  sondern  nur  die  Länge  X  des  Verbindungsstückes ;  dabei  ist 
vorausgesetzt,  dass  A'z  und  B'z'  so  lang  sind,  dass  die  Wirkung 
I  der  Verbindung  zz'  auf  AB'  verschwindet.  Bei  Erfüllung  dieser 
Bedingung  ist  es  fllr  die  elektrodynamische  Wirkung  gleichgiltig, 
wo  die  Spitzen  im  Drahtbtigel  stecken.  Um  dies  durch  den  Ver- 
such zu  prüfen,  wurden  noch  zwei  Stahlspitzen,  etwa  1  Cm.  von 
A  und  B'  entfernt,  in  den  Armen  des  Bügels  befestigt.  Die  vier 
Spitzen  waren  unter  einander  gleich  lang  (Länge  des  aus  dem 
Drahte  vorstehenden  Theiles  =  1-3  Mm.)  und  es  wurden  die 
Rinnen  R  so  gestellt,  dass  einmal  die  Spitzen  A  und  Ä,  das  an- 
dere Mal  die  Spitzen  bei  Ä  und  B'  ins  Quecksilber  tauchten. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  waren : 

Spitzen  A  und  B. 


h. 

u 

18-854 

310 

40-028 

314 

57-252 

302 

SpHzen  bei  Ä  rnad  B'. 

im 

0) 

18-915 

316 

41-295 

309 

58-198 

302 

es  ist  also  in  der  That  die  Wirkung  in  beiden  Fällen  die  gleiche. 

9*^ 
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Ich  8ch]ie88e  hieran  noch  die  Resultate  von  Messungen  mit 
einem  Bügel  aus  dünnerem  Drahte,  Radius  a  =  l*18  Mm.  Die 
Rinnen  R  waren  hierbei  in  Brettchen  eingeritzte  Furchen,  in  die 
nur  soviel  Quecksilber  gegeben  wurde,  dnss  dasselbe  eben  einen 
zusammenhängenden  Faden  bildete.  Dnrch  Auswägung  fand 
sich,  dass  bei  Annahme  eines  kreisförmigen  Querschnittes  der 
Quecksilberfäden  diesem  Querschnitt  ein  Radius  =  1 -67  Mm. 
entspräche.  Nimmt  man  für  a  den  Werth  1*42,  so  ergibt  sieb 
folgende  Zusammenstellung: 

X  =  100  Mm.,  p'  =  300-25  Mm.;  Länge  der  Spitzen  (von 
der  Drahtmitte  ab)  =  3-0  Mm. 


tm 

beobachtet 

berechnet 

04 

18-87 

18-32 

560 

39-99 

39-01 

568 

57-00 

55  05 

554 

V  folgt  im  Mittel  zu  4-02,  J  zu  63*'23'.  Besser  stimmen  die 
Werthe  von  t«  und  J,  wenn  man  ^=  1*67  bei  der  Rechnung  zu 
Grunde  legt;  dann  wird  i„  respective  18-65,  39*71,  56-04  und 
J=  62**33',  während  F,  als  von  a  unabhängig,  ungeändert  bleibt. 

Derselbe  Drahtbügel  wurde  auch  zu  Versuchen  verwendet, 
bei  denen  das  Quecksilber  der  Stromzuleitungen  eine  platten- 
förmige  Gestalt  hatte;  es  wurden  nämlich  in  Brettchen  recht- 
winkelige, 8  Mm.  breite  Vertiefungen  ausgestemmt  und  diese 
mit  Quecksilber  angefDllt  Bei  dem  dünneren  Drahte  zeigte 
sich  wieder  ein  bemerkbarer  Einfluss  der  Spitzenlänge.  Zur 
Beurtheilung  des  Einflusses  des  Leiterquerschnittes  in  der  Rech- 
nung sind  in  den  nachstehenden  Tabellen  die  Resultate  von 
Beobachtung  und  Rechnung  zusammengestellt,  wobei  einmal  ein 
kreisförmiger  Querschnitt  (a  =  1  •  18  Mm.)  zu  Grunde  gelegt  ist, 
das  andere  Mal  der  Leiter  als  dünne  Platte  von  der  Breite 
(jf  =  8  Mm.  angenommen  wird;  dies  ist  durch  die  Beisätze  K 
(^Kreis)  und  P  (Platte)  angezeigt. 

Spitzenlänge  von  der  Drahtmitte  ab  =2*5  Mm. 
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560 
550 

5G2 


1 
beobachtet 

berechnet 

18-96 

19-48 P 
18-05 Jf 

S7-90 

28-40P 
26-31  K 

34-69 

35-69  P 
33-07  AT 

Mittelwerth  fttr  F  =  4-26,y=| 

Spilzenlänge  =  4-5  Mm. 

1 
beobachtet 

berechnet 

16-74 

16-61 P 
15-39  iT 

34-77 

35-28 P 
32-69  JT 

58-50 

58-19P 
53-92Jr 

62*22 'P 
65"  48 'AT 


522 
543 
525 

Mittelwerth  für  K=4-20,  -^=66^33,^ 

Die  mit  dem  plattenförmigen  Leiterquerschnitte  berechneten 
Werthe  von  i^  sind  in  der  ersten  Reihe  etwas  /n  gross,  die  unter 
Annahme  des  kreisförmigen  Leiters  dagegen  sämmtlich  gegen 
die  beobachteten  zu  klein ^  und  zwar  sind  die  Unterschiede  im 
zweiten  Falle  grösser.  Dessgleichen  weichen  die  Werthe  von  J„, 
för  den  zweiten  Fall  viel  mehr  von  dem  wahren  Werthe  dieser 
Grösse  ab,  als  bei  Annahme  des  plattenförmigen  Querschnittes. 

Es  möge  schliesslich  noch  eine  kurze  Beschreibung  hier 
Platz  finden,  wie  der  Versuch  Ampfere's,  welcher  zum  Nach- 
weise dient,  dass  die  Wechselwirkung  zweier  Stromelemente  dem 
Quadrate  ihrer  Entfernung  verkehrt  proportional  ist,  leicht  mit 
Genauigkeit  auszuführen  ist  Man  lässt  die  von  einem  Strome  im 
gleichen  Sinne  durchflossenen  kreisförmigen  Leiter  *A  und  C 
(Fig.  6)  (aus  etwa  2  Mm.  dickem  Kupferdrahte),  deren  Radien 
im  Verhältnisse  4 :  1  stehen,  gleichzeitig  auf  den  beweglichen, 
von  demselben  Strome  durchflossenen,  verticalen  Kreis  B  vom 
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Radius  2  einwirken.  Kreis  B  bildet  das  Ende  des  längeren  Arme» 
des  an  den  Fäden  f  bifilar  aufgehangenen  Drahtsystemes ,  wel- 
ches durch  ein  Gewichtchen  G  balancirt  ist.  Eine  kleine  Glas- 
oder Glimmerplatte  p  taucht  in  verdünntes  Glycerin  und  dämpft 
die  Bewegungen  von  Ä.  Die  Stronizuleitung  geschieht  in  leicht 
ersichtlicher  Weise  mittelst  Stahlspitzen,  welche  in  Quecksilber- 
näpfe tauchen.  Der  an  der  Peripherie  von  B  an^^elöthete ,  in 
der  Ebene  des  Kreises  befindliche  Zeiger  z  weist  auf  eine  Milli- 
meterscala.  Man  bringt  nun  A  und  C  in  eine  solche  Lage  s^g^n 
B.  dass  die  Mittelpunkte  der  drei  Kreise  in  eine  horizontale  Linie 
fallen  und  die  Ebenen  der  Kreise  eioander  parallel  sind;  dazu 
werden  die  Zuleitungsdrähte  von  A  und  C  etwa  in  Stative  befe- 
stigt und  diese  passend  verschoben :  die  an  A  und  C  angebrachten 
Zeiger  weisen  dabei  gleichfalls  auf  die  Scala.  Fliesst  der  Strom 
in  B  in  demselben  Sinne  wie  in  A  und  C,  und  werden  die  Ent- 
fernungen der  Kreise  so  abgeglichen,  dass  bei  Schliessung  des 
Stromes  keine  Bewegung  von  B  eintritt  (was  mit  Hilfe  des  Spie- 
gels S  erkannt  wird),  so  verhalten  sich  die  Entfernungen 
AB  :  BC=2  :  L  Fliesst  der  Strom  in  A  und  C  in  entgegenge- 
setzter Richtung  als  in  fi,  so  stellt  sich  bei  genügend  schwacher 
Bifilarkralt  dieses  Verliältniss  von  selbst  her.  Luftströmungen 
müssen  natürlich  abgehalten  werden. 
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SITZUNGSBERICHTE 


DER 


MATHEHATISCn-NATDRWISSENSCHAFTLICHE  CIASSE. 


LXXVn.  Band. 
ZWEITE   ABTHEILUNG. 


Enthält  die  Abhandlangen  aus  dem  Gebiete  der  Mathematik,  Physik,  Chemie, 
Mechanik,  Meteorologie  und  Astronomie. 
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V.  SITZUNG  VOM  7.  FEBRUAR  1878. 


In  Verhinderung  des  Präsidenten  übernimmt  Herr  Hof- 
rath  Freiherr  v.  Bnrg  den  Vorsitz. 

Herr  Cnstos  Th.  Fuchs  dankt  für  die  ihm  zum  Abschlnss 
seiner  Untersuchung  über  die  letzten  Veränderungen  des  öst- 
lichen Mittelmeerbeckens  seit  der  Tertiärzeit  von  der  kaiserl. 
Akademie  abermals  gewährte  Subvention. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Kitter  v.  Kerner  in  Innsbruck  über- 
sendet sein  eben  erschienenes  Druckwerk,  betitelt:  nMonographia 
Pnlmonariarum.^ 

Dasc.  M.  Hen-  Prof.  v.  Barth  übersendet  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Untersuchung: 

„Über  das  Bixin",  von  Herrn  C.  Etti. 

Der  Secretär  legt  noch  folgende  eingesendete  Abhand- 
lungen vor: 

1.  Die  von  dem  Lin.-Schiffslieutenant  Herrn  Carl  Weypr echt 
verfasste  Einleitung  zum  XXXV.  Band  der  Denkschriften 
über  die  österr.-ungar.  Polarexpedition. 

2.  Die  Beschreibung  und  Zeichnung  eines  von  den  k.  k.  See- 
cadeten  Herrn  Wilh.  v.  Szigyirtö  und  Joh.  A.  Kuczera 
construirten  „Centrifugal-Luftschiffes" . 

Das  w.  M.  Herr  Director  Dr.  Steindachner  überreicht  eine 
Abhandlung  des  Herrn  Prof.  Dr.  Friedrich  Brauer: 
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„Über  die  im  kaiserlich  zoologischen  Museum  aufgefunde- 
nen Originalexemplare  zu  Ign.  v.  Bornas  Testaceis  Musei  Cae- 
sarei  Vindobonensis  (1780).  „ 

Herr  Director  Steindachner  Übergibt  ferner  eine  Ab- 
handlung desselben  Verfassers:  „Über  neue  Neuropteren." 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Ritter  v.  Brttcke  UbeiTcicht  eine 
im  physiologischen  Institute  der  Wiener  Universität  ausgeführte 
Arbeit  des  Herrn  stnd.  med.  Emil  Berger:  „Über  ein  eigen- 
thUmliches  RUckenmarksband  einiger  Reptilien  und  Amphibien." 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 

Acaderaie  Royale  des  Sciences,  des  Lettres  et  des  Beaux-Arts 
de  Belgique:  Bulletin.  46*  Ann6e,  2'  S^rie,  Tome  44,  Nr.  11. 
Bruxelles,  1877;  8'>. 

Apotheker-Verein,  allgem.  österr.:  Zeitschrift  (nebst  An- 
zeigen-Blatt). 16.  Jahrgang,  Nr.  4.  Wien,  1878;  4«. 

Astronomische  Mittheilungen,  von  Dr.  Rud.  Wolf.  XLIV. 
1877;  8«. 
—  Nachrichten.  Bd.  91;  18,  19  u.  20.  Nr.  2178—2180.  Kiel, 
1878;  4». 

Barboza,  J.  V.  du  Bocage:  Ornithologie  d' Angola.  V^  partie. 
Lisbonne,  1877 ;  4«. 

Beobachtungen,  Schweizer.  Meteorologische.  XH.  Jahrgang 
1875:  VII.  Lieferung  (Schluss);  4^  Titel  und  Beilagen  zum 
XU.  Jahrgang  1875;  4».  XUI.  Jahrgang  1876.  V.  Lieferung; 
4^  XIV.  Jahrgang,  1877;  lU.  Lieferung;  4«. 

Oompte  rendus  des  s^ances  de  TAcad^mie  des  sciences.  Tome 
LXXXVI,  Nr.  3.  Paris,  1878;  4^ 

Franchin i   Giuseppe:  Appendice  al  Bozetto   ^ La  Terra  non 

gira  intoiTio  al  sole**.  Napoli,  1877;  8^ 
Gesellschaft,  österr.,  für  Meteorologie:  Zeitschrift.  XIIL  Band, 

Nr.  3.  Wien,  1878;  4«. 
Gewerbe -Verein,  n.-ö.:   Wochenschrift.  XXXIX.  Jahrgang, 

Nr.  5.  Wien,  1878;  4«. 
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Gruber,  Wenzel,  Dr.:  Monographie  über  das  zweigetheilte 
erste  Keilbein  der  Fusswurzel  —  Os  euneiforme  I.  bipar- 
titum  tarsi  —  beim  Menschen.  St.  P^tersbourg,  1877;  4«. — 
Über  den  Infraorbitalrand  bei  Ausschliessung  des  Maxilare 
superius  von  seiner  Bildung  beim  Menschen.  St.  P6ters- 
bourg,  1877;  4^ 

Ingenieur-  und  Architekten-Verein,  österr.:  Wochenschrift. 
III.  Jahrgang,  Nr.  5.  Wien,  1878;  4». 

Kerner,   Antonio:    Monograpliia    Pulmonariarum.    Oeniponte, 

1878;  gr.  4». 

Landbote,  Der  steirische:  Organ  fllr  Landwirthschaft  und 
Landeskultur.  XL  Jahrgang,  Nr.  2  u.  3.  Graz,  1878;  4^ 

Mittheilungen  aus  J.  Perthes'  geographischer  Anstalt, 
von  Dr.  A.  Peter  mann.  XXIV.  Band,  1878,  L  Gotha;  4". 

Nature.  Vol.  XVII,  Nr.  431.  London,  1878;  4<>. 

Observatory,  the:  Nr.  10. 1878,  February  1.  London,  1878;  8^ 

Osservatorio  del  R.  Collegio  Carlo  Alberto:  Bullettino  meteo- 
rologico  in  Moncalieri.  Vol.  XII,  Nr.  2.  Torino,  1877 ;  4®. 

Pordinsky,  J.:  Materialien  zur  Geschichte  der  Fauna  Russ- 
lands und  des  Kaukasus.  St.  Petersburg,  1877;  8^  — 
Materialien  zur  Naturgeschichte  der  Fliegen.  St.  Petersburg, 
1875;  8». 

Repertorium  für  Experimental- Physik,   von  Dr.  Ph.  Carl. 

XIV.  Band,  2.  Heft.  München,  1878;  8o. 
,,Revue  politique  et  litteraire''   et  „Revue  scientifique   de   la 

France  et  de  TEtranger^.  VIP  Annee,  2*  Sörie.  Nr.  31.  Paris, 

1878;  4^ 
Soci  etä  deiNaturalisti  iuModena:  Annuario.  Serie  2'.  AnnoXP. 

Fascicoli  terzo  e  quarto.  Modena,  1877;  8^. 
Statistisches   Departement   im  k.  k.   Handels  Ministerium: 

Nachrichten  über  Industrie,  Handel  und  Verkehr.  XIII.  Bd., 
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Über  das  Bixin. 

Von  C.  Etti. 

(Aus  dem  üniversitäts  -  Laboratorium  des  Prof.  v.  Barth.  VII.)  < 

Im  VII.  Jahrgange  der  Berliner  Berichte  der  deutsebeD 
chemischen  Gesellschaft,  pag.  446,  theilte  ich  mit,  dass  es  mir 
gelungen  sei,  aus  dem  Orlean  des  Handeis,  dem  Frachtbrei  von 
Bira  Orellana  Lin.,  einen  Farbstoff  in  einer  krystallisirbaren 
Natriumverbindung  abzuscheiden  und  aus  dieser  ilm  selbst  kry- 
stallisirt  darzustellen.  Die  nähere  Untersuchung  desselben  zog 
sich  ans  verschiedenen  Gründen  in  die  Länge  und  ich  bin  erst 
jetzt  in  der  Lage,  einige  Angaben  darüber  zu  machen.  Ich  habe 
dem  krystallisirten  Farbstoffe  den  Namen  ^Bixin^  nach  dem 
Vorgänge  Preissers  belassen,  der  sich  seiner  Zeit  mit  der 
Darstellung  der  Orleanfarbstoffe  beschäftigte.  Aus  den  bisher 
veröffentlichten  Untersuchungen  *  führe  ich  Folgendes  an: 

Schon  Chevreul  fand,  dass  im  Orlean  zwei  Farbstoffe  ent- 
halten sind  und  zwar  ein  in  Äther  schwerlöslicher  „gelber^^ 
80wie  ein  in  diesem  leichtlöslicher  „orangerother"  und  dass 
ersterer  von  concentrirter  Schwefels  iure  blau  gefärbt  wird. 

Piccard's  Untersuchung  bestätigt  diese  Angaben,  und 
Mylius  hat  in  Bolley's  Laboratorium  aus  dem  in  Äther  bei- 
nahe unlöslichen,  in  Weingeist  leichter  löslichen  Farbstoffe  eine 


1  Die  vorausgegangenen Nommem  sind  folgende :I.  Goldschmiedt 
11.  Ciamician  rJännerheft  1877),  II.  Weidel  u.  v.  Schmidt,  III.  Weidel 
u.  Gruber  (Maiheft  1877),  IV.  Goldschmidt,  V.  Barth  u.  Weidel, 
Vi.  Ciamician  (Jnliheft  1877) 

s  Chevreul,  Legons  de  chimie  appliqnös  a  la  teinture.  —  Bons- 
singault,  Annal.  de  chimie  et  de  physique.  II.  Band.  XXVIII,  p.  440.  — 
John,  Chemische  Schriften.  II,  p.  73.  —  Kerndt,  Liebig  u,  Kopp,  Jahres- 
bericht 1849,  p.  457.  —  Piccard,  Dinglers  polytech.  Journal.  Bd.  162, 
pag.  139.  —  Preisser,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Band  LII, 
pag.  382.  —  Bolley  u.  Mylius,  Journal  filr  prakt.  Chemie,  Bd.  XCIII, 
pag.  359.  —  Stein  W.,  Dasselbe.  Band  CU,  pag.  175. 
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Bleiv^erbindung  dargestellt,  und  aus  dieser  nach  Absebeidung  des 
Bleies^  mit  SH^  eine  rothe,  harzartige,  amorplie  Substanz  als 
Bixin  erhalten,  die  ihm  bei  der  Analyse  C  60-427^  und  H  603^^^ 
lieferte.  Mvlius  berechnete  für  sein  Bixin  die  Formel  CftH.O..^ 
W.  Stein  stand  ein  Rohpräparat  zur  Verfüguug,  welches 
de  Vry  durch  Ausziehen  der  frischen  FrUchte  von  Bixa  orellana 
mit  alkalischem  Wasser,  darauf  folgendes  Übersättigen  mit 
Schwefelsäure  und  Trocknen  des  entstandenen  Niederschlages 
erhalten  hatte.  Dieses  reinigte  Stein  durch  Auskochen  mit  Wasser 
und  befreite  dasselbe  durch  Ausziehen  mit  Äther  von  einem  dnnkel- 
Tothen  Harze  zäher  schmieriger  Beschaffenheit,  mit  veilchen- 
ähnlichem Gerüche  und  der  Zusammensetzung  C  73-44%  wnd 
H  9-33 7o-  Den  in  Wasser  und  Äther  unlöslichen,  ebenfalls 
amorphen  Theil  von  ziegelrother  Farbe  analysirte  er  als  Bixin, 
erhielt  C  68-65  %  ""<!  H6-877o  ^^^  berechnete  daraus  die  Formel 
Cg^HjgOj*,  welche  sauei-stoflförmer  als  die  von  Mylius  aufgestellte 
erscheint.  Stein  vermnthete,  dass  sein  Bixin  in  Folge  der  Lös- 
Jichkeitsverhältnisse  in  kochendem  Wein2:eist  aus  zwei  Modifi- 
cationen  bestehe.  Durch  Einwirkung  von  NO3H  und  KjjO^Mn 
erhielt  er  Oxalsäure,  beim  Schmelzen  mit  Ätzkali  einen  schwarz- 
braunen Körper,  durch  nascirenden  Wasserstoff  wurde  das  Bixin 
in  alkalischer  Lösung  gänzlich  entfärbt.  Stein  stellte  Chlor- 
bixinverbindungen  dar,  welche  ihm  zur  Bestätigung  der  Mole- 
kulargrösse  obiger  Formel  dienten. 


Im  Verlaufe  meiner  Arbeit  habe  ich  nach  und  nach  un- 
gefähr 75  Kilo  Cajenne-Orlean  von  verschiedener  Bezugsquelle 
verwendet  und  in  allen  Fällen  fand  ich  drei  verschiedene  Farb- 
stoffe : 

1.  Bixin  in  krystallisirter  Form, 

2.  sogenanntes  amorphes  Bixin, 

3.  eine  dunkelrothe,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
weiche,  harzartige  Substanz. 

Über  die  Qualität  des  verwendeten  Orlean  will  ich  Kach- 
folgendes bemerken : 


1  C  =  6,  o  =  a 
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Anfilnglich  bediente  ich  mich  eines  in  Pisaugblütter  ver- 
packten Ciyenne-Orlean,  wie  er  von  Droguen-  nnd  Farbwaaren- 
handlungon  verkauft  wird.  Er  bildet  einen  gleichförmigen,  wei- 
chen Teig  von  gelbrother  bis  intensiv  rother  Farbe,  der  mit 
Sodalösung  erhitzt,  Ammoniak  entwickelt.  Letzteren  rllhrt  von 
Harn  her,  womit  der  Orlean  von  Zeit  zu  Zeit  befeuchtet  wird, 
einmal  um  ihn  vor  dem  Austrocknen  zu  schlitzen  und  dann  um 
seine  ursprünglich  etwas  blassrothe  Farbe  in  eine  dunkclrothe, 
/ur  besseren  Empfehlung  der  Waare,  umzuwandeln.  Die  chemi- 
schen Verbindungen  des  Bixins  mit  den  Alkalien  sind  nifmiich 
im  feuchten  Zustande  intensiver  roth  gefärbt  als  das  nicht  ge- 
bundene Bixin.  Ich  erhielt  von  einem  derartigen  Orlean  mit 
nngeföhr  72-5 %  Wassergehalt  immer  nur  circa  l-3Vo  ki*ystalli- 
sirtcs  Bixin,  indem,  wie  später  gezeigt  wrird,  die  Alkali  Verbin- 
dungen desselben  bei  längerem  Stellen  im  halbtrockenen  Zu- 
stande in  die  amorphe  Modification  tibergehen.  Dagegen  erhielt 
ich  2-7**/^  krystallisirtes  Bixin  aus  einem  Orlean,  den  ich  aus 
einer  hiesigen  Tttrkischrotlifärberei  erhielt,  und  der  direct  von 
Marseille  unter  dem  Handelsnamen  „Periollut"  bezogen  wurde. 
Derselbe  stellte  einen  feinkörnigen  Teig  dar,  hatte  die' Farbe 
eines  mit  Wasserstoff  frisch  redneirten  Kupfers,  67'1%  Wasser- 
und  3-64 7o  Aschengehalt  und  Hess  mit  Na^COg  keinen  Ammo- 
niakgeruch  erkennen. 

Zur  Darstellung  der  im  Orlean  enthaltenen  Farbstoffe  wur- 
den je  1-5  Kilo  desselben  in  einem  geräumigen  Becherglase  mit 
2-5  Kilo  Weingeist  von  807o  übergössen  und  150  Gnn.  calcinirte 
»Soda  hinzugefügt.  Man  erwärmte  unter  fleissigem  Umrühren  im 
Wasserbade,  wobei  Kohlensäureentwicklung  beobachtet  wurd(\ 
Der  Inhah  des  Becherglases  verwandelt  sich  nach  und  nach  in 
einen  gleichartigen  Brei,  dessen  anfänglich  rothe  Farbe  in  eine 
dunkelbraune  Übergeht,  sobald  die  FarbstoflTe  gelöst  sind.  Hier- 
auf filtrirt  man  noch  warm  durch  ein  Papierfilter  und  nachdem 
die  Flüssigkeit  vollständig  abgetropft  ist,  wird  das  auf  dem 
Filtrum  Befindliche  wieder  in  das  Becherglas  zurückgebracht 
und  mit  1-5  Kilo  Weingeist  von  Ü0%  neuerdings  im  Wasser- 
bade unter  häufigem  Umrühren  ausgezogen.  Hierauf  wurde 
filtrirt,  das  Ungelöste  so  warm  als  möglich  auf  ein  Presstuch 
gebracht,  zwischen  erwärmten  Pressplatten  zuerst  vorsichtig  und 


Digitized  by 


Google 


144  Etti. 

zuletzt  energisch  ansgepresst.  Nachdem  auf  diese  Weise  aller 
Orlean  aufgearbeitet  war,  wurden  sämmtliche  AuszugsflUssig- 
keiten  mit  der  Hälfte  ihres  Volumens  Wasser  vermischt,  wodurch 
sich  schon  ein  Theil  des  Bixinnatriums  in  Form  eines  krystal- 
linischen  rothen  Niederschlages  ausschied.  Vollständig  fiel  der- 
selbe nieder  nach  Zusatz  einer  entsprechenden  Menge  gesättigter 
Sodalösung.  Nach  einigen  Tagen  sammelte  man  ihn  auf  einem 
Tuche  und  presste  ihn  zur  Entfernung  der  anhängenden  Flüs- 
sigkeit aus.  Das  Filtrat  wurde,  wie  unten  angegeben,  weiter 
verarbeitet  und  das  im  Presstuche  befindliche  rohe  Bixinnatriom 
auf  folgende  Weise  gereinigt. 

Die  krystallinische  Masse  wurde  in  einem  Becherglase 
partienweise  in  einem  Überschüsse  von  60percentigem  Wein- 
geist in  der  Wärme  gelöst  und  so  schnell  als  möglich  durch 
Papier  filtrirt.  Zu  dem  Filtrate  mischte  man  nach  dem  Erkalten 
ein  gleiches  Volumen  Wasser  und  dann  so  lange  gesättigte  Soda- 
lösun^%  als  noch  ein  Niederschlag  sich  zeigte.  Nach  vollständi- 
gem Absetzen  wurde  derselbe,  auf  einem  Tuche  gesammelt, 
ausgepresst,  dann  sogleich  in  einem  Porzellanmörser  sorgfältig 
mit  wenig  Weingeist  zu  einem  feinen  dicken  Brei  zerrieben  und 
bis  zur  entschieden  sauren  Reaction  mit  reiner  verdünnter  Salz- 
säure versetzt.  Das  ausgeschiedene  Bixin  wurde  gesammelt, 
durch  Auswaschen  mit  Wasser  vollkommen  von  HCl  und  NaCl 
befreit,  ausgepresst  und  zuletzt  bei  etwa  100**  getrocknet. 

Zur  Darstellung  der  übrigen  Orleanfarbstoffe  wurden  sämmt- 
liche  vom  Bixinnatrium  abfiltrirten  Flüssigkeiten  bis  zur  sauren 
Reaction  mit  Salzsäure  vermischt  und  der  entstandene  volumi- 
nöse Niederschlag  auf  einen  Spitzbeutel  gebracht.  Da  sich  der- 
selbe in  diesem  Zustande  schwer  auswaschen  lässt,  so  bringt 
man  ihn  in  eine  Abdampfschale,  fügt  etwa  die  gleiche  Quantität 
Wasser  hinzu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade.  Man  bemerkt 
'  hiebei,  dass  der  Niederschlag  dichter  und  weich,  nach  dem  Er- 
kalten wieder  fest  wird,  worauf  die  saure,  wenig  gefärbte  Flüs- 
sigkeit entfernt  und  die  rothe  Substanz  mit  Wasser  zu  einem 
feinen  Brei  angerührt,  mittelst  einer  gi-össeren  Menge  von  diesem 
auf  einem  Tuche  gesammelt  und  ausgewaschen  wird,  bis  NaCI 
und  HCl  gänzlich  entfernt  sind.  Die  auf  dem  Tuche  befindlichen 
Farbstoffe  wurden  bei  gelinder  Wärme  getrocknet  und  in  einem 
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passenden  Gefässe  mit  Äther  übergössen,  in  welchem  der  eine 
Farbstoff  sehr  leicht  löslich  ist.  Man  trennte  die  Lösnng  von 
dem  Ungelösten  durch  ein  Papierfilter  und  sUsste  letzteres  mit 
Äther  aas,  bis  das  Ablaufende  nur  mehr  gelblich  gefärbt  er- 
schien. Während  das  Ungelöste  einfach  getrocknet  wurde  und 
so  das  amorphe  Bixin  darstellt,  wird  das  Filtrat  durch 
Destillation  vom  grössten  Theile  Äther  befreit.  Aus  dem  Aussi- 
gen, im  Destillationskolben  befindlichen  schwarzroth  gefärbten 
Ruckstande  scheidet  sich  in  der  Kälte  noch  etwas  Bixin  aus. 
Man  filtrirt  von  diesem  ab  und  entfernt  ans  dem  Filtrate  durch 
Abdampfen  den  Äther  vollständig.  Der  Rückstand  ist  eine 
krttmmliche,  schwarzroth  gefärbte,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
weiche,  harzige  Substanz,  die  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht 
wurde. 


Bei  der  Darstellung  des  Bixins  ist  in  Betracht  zu  ziehen, 
pass  das  Bixinnatrium  in  weingeistiger  und  wässeriger  Lösung 
bei  einer  Temperatur  von  90 — 100**  seine  Krystallisationsföhig- 
keit  nach  und  nach  verliert  und  mit  ihm  das  aus  demselben  aus- 
geschiedene Bixin,  ferner  dass  die  in  verdünntem  Weingeist 
gelöste  Natriumverbindung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
eoncentrirte  Sodalösung  krystallinisch  abgeschieden  werden 
kann,  während  die  des  amorphen  Bixins  nicht  gefällt  wird.  Es 
lässt  sich  nach  der  angegebenen  Darstellungsweise  schon  aus 
einer  kleinen  Quantität  Orlean,  etwa  30 — 40  Grm.,  die  krystal- 
linische  Natriumverbindung  des  Bixins  versuchsweise  bereiten. 


Das  genau  nach  obiger  An,irabe  aus  der  krystallisirten 
Natriumverbindung  mit  HCl  abgeschiedene  Bixin  ist  getrocknet 
von  dunkelrother  Farbe,  mit  einem  Stiche  ins  Violette  und  zeigt 
Metallglanz.  Es  ist  in  mikroskopischen,  länglich  viereckigen 
Blättchen  krystallisirt.  Dasselbe  schmilzt  bei  175 — 176**  und 
verkohlt  in  höherer  Temperatur.  Es  knirscht  beim  Reiben  und 
wird  elektrisch.  In  Wasser  ist  es  unlösHch,  äusserst  wenig  in 
Äther,  in  Alkohol,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  eben- 
falls nur  schwer  löslich.  Chloroform  und  kochender  Alkohol 
nehmen  mehr  davon  auf.  Das  reine  krystallisirte  Bixin  wird  beim 

SlUb.  d.  inathem-naturw.  Cl.  LXXVII.  Bd.  U.  Abth.  10 
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längeren  Aufbewahren  an  der  Luft  nicht  yerändert.  Bei  110 — 
120"*  getrocknet,  lieferte  dasselbe  bei  der  Analyse  folgende 
Werthe: 

I.  0-3045  Gr.  Substanz  gaben  0-835  Gr.  CO^  u.  0-206  Gr.  H,0. 
II.  0-202    ,  „  ,      0-552  ,      „     „  0-141  „      ^ 

III.  0-4305  „  ,  „      M785        ,     „  0-299  ,      , 

Diese  Zahlen  führen  zur  Formel  Cj^Hj^O^,  wie  folgende 
Zusammenstellung  ergibt : 

Theorie 

C,g  ....  74-67 
H,^....  7-55 
O5 17-78  _  _  _ 

Die  Richtigkeit  dieser  Formel  für  Bixin  wird  durch  die 
in  Folgendem  anzuführenden  Analysen  des  Bixinnatriums  und 
Bixinkalinms  bestätigt. 


Als  die  bei  den  verschiedenen  Darstellungen  erhaltenen 
Natrium  Verbindungen  näher  untersucht  wurden ,  zeigte  es  sich, 
dass  im  Bixin  sowohl  ein,  als  zwei  Atome  Wasserstoff  durch 
Natrium  vertreten  werden  können,  und  dass  beide  Verbindungen 
mit  2  Molekül  Krystallwasser  krystallisiren.  Am  häufigsten  wor- 
den Gemische  von  denselben  erhalten,  wie  aus  den  zahlreich 
angestellten  Versuchen  hervorging.  In  Folge  des  letzteren  üm- 
standes  war  es  mir  darum  zu  thun ,  vorerst  die  natriumärmere 
derselben  rein  zu  erhalten,  wozu  folgendes  Verfahren  ein- 
geschlagen wurde. 

10  Grm.  Bixin  wurden  im  Wasserbade  in  300  CC.  Weingeist 
von  12%  unter  Zusatz  von  1-2  Grm.  Na^COg  gelöst  und  filtrirt 
In  der  Kälte  scheidet  sich  das  Bixinnatrium  in  dunkelrothen, 
metallisch  glänzenden,  prächtig  irisirenden  Kryställchen  ab. 
Diese  werden  abfiltrirt  und  der  Rest  davon  durch  concentrirte 
Sodalösung  ausgefällt,  da  von  letzteren  weder  Bixin  noch  Bixin- 
natrium bei  gewöhnlicher  Temperatnr  angegriffen  werden.  Ge- 
trocknet stellt  die  Verbindung  eine  dunkel  kupferrothe  Krystall- 
masse  dar,  die  in  wässerigem  Weingeist  leichtlöslich,  in  abso- 
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ktem  Alkohol  und  Äther  unlöslich  ist.  In  Wasser  löst  sie  sich 
nicht  vollständig,  die  Lösung  ist  stets  trübe,  undurchsichtig, 
concentrirte  Sodalösung  scheidet  aber  aus  ihr  das  Bixinnatrium 
unverändert  ab.  Das  Trocknen  desselben,  welches  über  Schwefel- 
säure ausgeführt  wird,  erfordert  Aufmerksamkeit,  indem  es  sich, 
sobald  die  anhängende  Feuchtigkeit  entfernt  ist,  in  sehr  kurzer 
Zeit  verändert.  Es  nimmt  bedeutend  an  Gewicht  zu  und  seine 
Farbe  wird  heller  roth.  Auch  in  verdünntem  Weingeist  gelöst 
und  anf  100*  erhitzt,  wird  das  Bixinnatrium  zersetzt.  Die  an- 
fangs intensiv  roth  gefärbte  Flüssigkeit  wird  nach  und  nach 
braunroth  und  erhält  man  sie  lange  genug  bei  der  angegebenen 
Temperatur,  so  entsteht  nach  dem  Erkalten  durch  Sodalösung 
keine  Fällung  mehr  und  das  durch  Salzsäure  freigemachte  Bixin 
ist  amorph.  Aus  dem  Gesagten  folgt,  dass  das  Erystallwasser 
des  Bixinnatriums  nicht  direct  bestimmt  werden  kann. 
I.  0-361  Gr.  Substanz,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben 
0-871  Gr.  CO,  und  0-2475  Gr.  H,0. 

II.  0  646  „     Substanz  gaben  0-0S85  Gr.  Na^SO^. 

m.  0-2251  Gr.  Substanz  gaben  0-5446  Gr.  CO,  u.  0149  Gr.  H,0. 

IV.  0-5175  Gr.  Substanz  gaben  0-07l)5  Gr.  Na,SO^. 
Die  gefuniencn  Zahlen  entspreclien  der  Formel 
C,,H33NaO,-+-2H,0. 

Versuch 
Theorie 


I        II  in 

66-02  —  65-98  — 

7-64  —  7-35  — 

_  4-43  —  4-76 


Die  Verbindung  des  Bixins  mit  2  Na  wurde  dargestellt, 
indem  20  Grm.  Bixin  mit  600  CC.  12®^igem  Weingeist  und 
10  Grm.  Soda  mehrere  Stunden  am  Rttckflussktthler  auf  freiem 
Feuer  gekocht  wurden,  wobei  allerdings  ein  Theil  des  Bixins 
in  den  amorphen  Zustand  übergeht.  Nachdem  diese  Lösung 
einige  Zeit  in  der  Kälte  gestanden  ist,  findet  man  am  Boden 
des  Gefässes  einen  Theil  der  Natriumverbindung  als  harzartige 
weiche  Masse  abgelagert,  die  auf  eine  Glasschale  gebracht,  über 
Schwefelsäure  getrocknet  und  zerrieben  ein  dunkelkupferrothes 

10* 


Cjg  .... 

336 

60- U 

H„.... 

27 

7-28 

Na  ... . 

23 

4-52 

0,  . . . . 

112 

22  05 
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Palver  darstellt,  der  andere  Tbeil  kann  durch  SodalOsung  gefällt 
werden. 

I.  0-272  Gr.  Substanz  gaben  0-631  Gr.  CO,  und  0-172  Gr.  H,0. 

II.  0-723  „         „  „      0-192  „    Na,SO,. 


I.  0-258  „ 

n                 " 

0-598  „ 

CO,  n.  0-1653  Gr.  H,0. 

V.  0-865  „ 

»                n 

0-231  „ 

Na,SO». 

C„H 

„Na,0sH--2B,ü 

» 

Versuch 

,_ 

verlangt 

T^ 

"^-"^^Tir- 

IV 

C„....  336 

63-40 

63-27 

—       63-21 

— 

H„   ...     36 

6-80 

7-02 

—         7-11 

— 

Na,  . . .     46 

8-68 

— 

8-60        — 

8-65 

0.,  ...   112 

21-12 

— 

—          — 

— 

Die  beiden  Kaliumverbindungen  des  BixiDs  wurden  unter 
Anwendung  von  K^CO^  auf  analoge  Weise  dargestellt,  wie  die 
des  Natriums.  Sie  gleichen  auch  im  Ansehen,  Farbe  und  Lös- 
liehkeit  den  letzteren  und  krystailisiren  ähnlich  diesen  mit  2  Mol. 
Krystallwasser,  das  sich  durch  Trocknen  ebenfalls  nicht  ohne 
Veränderung  der  Substanz  entfernen  lässt  ^ 

Die  Analyse  der  kaliumärmeren  Verbindung  flllirte  zu  nach- 
stehenden Zahlen : 

I.  0-312  Gr.  Substanz  gaben  0-7309  Gr.  CO,  u.  0-2044  Gr.  H,0. 


[.  0-813  „ 

„      0-1349  ,    K,SO». 

C,gH„K0,+2H,0 
berechnet 

Versuch 
^                li 

C 

....    64-127, 

63-88          — 

H 

....      7-02 

7-27           — 

K 

....      7-44 

—           7-55 

Die  zweite  Verbindung  Cj^Hg^K^O^ -4- 2H,0  lieferte  folgende 
Resultate: 
I.  0-521  Gr.  Substanz  gaben  M43  Gr.  CO,  u.  0-309  Gr.  H,0. 
IL  0-516  „  „  „       0-157  „     K,SO^. 


»  Genannte  Metallverbindungen  lassen  sich  in  wässerigem  Wein- 
geist, der  mit  Nji^COg,  eventuell  mit  KjCOj  gesättigt  ist,  unverändert  auf- 
bewahren. 
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c  .... 

59-78 

59-82          — 

H  .... 

6-40 

6-58          — 

K  .... 

13-88 

-         13-64 
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Mit  Ammoniak  bildet  dns  Bixin  ebenfalls  krystallinische 
Verbindungen,  dagegen  mit  Calcium  und  Baryum  in  Wasser  und 
Weingeist  unlösliche  und  amorphe  Niederschläge. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  Bixin 
kornblumenblau  geiUrbt.  Diese  Reaction  lässt  die  geringste 
Menge  desselben  ausnehmend  deutlich  erkennen.  Verdünnt  man 
mit  Wasser,  so  fällt  ein  schmutzig  dunkelgrüner  Niederschlag  zu 
Boden. 

Concentrirte  Salpetersäure  greift  das  Bixin  sehr 
heftig  an  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung  und  Schäumen^ 
wobei  es  sich  duokelvioiett  iUrbt.  Um  den  Verlauf  der  Reaction 
rohiger  zu  gestalten,  wurden  40  Grm.  Bixin  in  kleinen  Portionen 
alimälig  in  ein  Gemisch  von  100  Grm.  concentrirter  Salpeter- 
säure nnd  200  Grm.  Wasser  eingetragen.  Zum  Kochen  erhitzt, 
wurde  das  Bixin  haraartig  weich  und  schwamm  auf  der  Flüssig- 
keit. Nach  kurzer  Zeit  färbte  sich  die  Masse  gelb  nnd  wurde 
im  Verlauf  von  anderthalb  Tagen  ganz  gelöst.  Die  Lösung  ent- 
hielt vornehmlich  Oxalsäure,  die  in  bekannter  Weise  abgeschie- 
den und  charakterisirt  wurde  und  ausserdem  nur  Spuren  einer 
in  Äther  lösliehen  krystallisirten  Substanz,  von  der  nicht  genug 
zu  einer  näheren  Untersuchung  erhalten  wurden.  (100  Grm. 
Bixin  lieferten  kaum  0*1  Grm.  derselben). 

Eine  wässerige  ßixinnatrinmlösung  lieferte  mit 
übermangansaurem  Kali  zum  Kochen  erhitzt,  ebenfalls 
Oxalsäure  als  Hauptproduct. 

Bixin  in  schmelzendes  Kaliumhydrat  (1  : 3)  ein- 
getragen, wurde  schwarz  gefärbt,  vertheilte  sich  in  weichen 
Klumpen^  die  jedoch  von  KOH  selbst  nach  längerer  Zeit  nicht 
aufgelöst  wurden,  wobei  sich  weihrauchartig  riechende  Dämpfe 
entwickelten.  Äther  entzog  der  angesäuerten  Schmelze  nur 
äusserst  geringe  Mengen  einer  amorphen  braunen  Substanz. 
Ancb  sehr  lange  fortgesetztes  Schmelzen  ergab  kein  besseres 
Resultat  und  endlich  verkohlte  die  Masse  fast  vollständig. 


Digitized  by 


Google 


150  Ettl 

Acetylchlorid  liefert  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  Wo» 
harzige  amorphe  Producte. 

Bixin  rediicirt  die  Fehling'sche  Knpferlösung  schon 
in  der  Kälte. 

Einwirkung  von  Natriumamalgani.  50  Grm.  Bixin 
wurden  in  einem  gerüumigen  Kolben  mit  ungefähr  der  zehn- 
fachen Menge  Wasser  übergössen,  Natriumamalgam  hinzugefügt, 
und  unter  Anwendung  eines  RtickflusskUhlers  zum  Kochen  erliitzt. 
Anfangs  färbte  sich  die  Flüssigkeit  schön  purpurroth,  indem  daa 
Bi^in  durch  das  gebildete  NaOH  gelöst  wurde,  nach  kurzer  Zeit 
wurde  sie  braunroth,  dann  gelb  und  so  fort  immer  heller,  bis 
nach  dreitägigem  Kochen  endlich  vollständige  Entßlrbung  ein- 
getreten war.  Die  Lösung  besass  einen  schwachen  Geruch  nach 
Citronenöl,  ohne  dass  jedoch  bei  einer  versuchsweisen  Destilla- 
tion irgend  nachweisbare  Spuren  eines  flüchtigen  Öles  wahr- 
genommen werden  konnten.  Man  übersättigte  hierauf  mit  ver- 
dOnnter  Schwefelsäure,  wodurch  ein  ölartiger  Körper  ausgeschie- 
den wurde.  Letzteren  schüttelte  mau  mit  Äther  aus  und  nach 
Entfernung  dieses  blieb  eine  farblose,  dickliche,  lackartig  ein- 
trocknende Substanz  zurück,  die  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
selbst  nach  halbjährigem  Stehen  weder  völlig  trocken  wurde, 
noch  Krystalle  ausschied.  Dieselbe  ist  in  Wasser  unlöslich,  in 
Weingeist  und  Äther  leicht  löslich.  Aus  einer  wässerigen  Na,CO^ 
enthaltenden  Löt'ung  treibt  sie  im  Wiisserbade  erwärmt  CO,  aus. 
Die  Nalriumverbindung  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  und 
in  trockenem  Zustande  amoi-ph.  In  einer  wässerigen  neutralen 
Lösung  der  Ammoniakverbindung  entstehen  durch  Chlorbaryum^ 
Chlorcalcium  und  Bleiacetat  amorphe  Niederschläge.  Obgleich 
die  Form  des  Reductionsproductes  und  die  seiner  Verbindungen 
mit  Metallen  gerade  nicht  einladend  zur  näheren  Untersuchung 
sind,  wurde  das  erstere  doch  einer  Analyse  unterworfen. 

0'418  Grm.  Substanz,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet, gaben  10592  Grm.  CO,  und  0-3235  Grm.  H,0  und  in 
Percenten 

C    69-10 

H 8-59. 
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Die  Formel  C^^E^fi^  verlangt 

C 68-85% 

H  ....     8.20 

Demnach  hätte  Bixin  Wasserstoff  addirt  und  zugleich  unter 
dem  Einflüsse  des  Alkali  Wasser  aufgenommen. 

Um  die  Beductionsproducte  kennen  zu  lernen,  welche  durch 
Einwirkung  von  Jodwasserstoflfsäure  auf  Bixin  entstehen, 
wurde  dasselbe  mit  Jodwasserstoffsäure  und  etwas  amorphem 
Phosphor  (I7,  :  10  :  1)  in  Bohren  eingeschlossen  und  durch 
4  Stunden  auf  160—180''  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  zeigte  sich 
in  denselben  beim  Offnen  ein  bedeutender  Druck  und  es  fand 
sich  eine  gel  blich  weisse  Substanz  ausgeschieden  neben  etwas 
unangegriffenem  Phosphor.  Man  verdllnnte  mit  Wasser,  sammelte 
das  Ungelöste  auf  einem  Filter,  befreite  es  durch  mehrmaliges 
Waschen  von  HJ  und  trocknete  es  schnell  zwischen  Papier. 
Durch  successive  Behandlung  der  so  erhaltenen  Substanz  mit 
Äther,  kaltem  und  kochendem  Alkohol,  sowie  mit  Eisessig  in 
verschiedener  Aufeinanderfolge  liessen  sich  daraus  vier  ver- 
schiedene Producte  abscheiden,  welche  aber  sämmtlich  unkry- 
stallisirt,  harzartig  waren.  In  grösster  Menge  wurde  ein  in  Äther, 
kaltem  und  kochendem  Alkohol,  sowie  in  Eisessig  löslicher 
Körper  erhalten,  der  ein  amorphes,  gelbliches  Harz  darstellt,  das 
bei  circa  100  **  schmilzt  und  sich  in  wässerigen  fixen  Alkalien, 
weniger  in  NH,  auflöst,  also  schwach  saure  Eigenschaften  besitzt. 
Obwohl  die  Kaliumverbindung  durch  Zusatz  von  starker  Ätzlauge 
aas  ihrer  wässerigen  Lösung  sich  ausscheidet,  so  konnte  sie  doch 
nicht  in  eine  zur  Analyse  taugliche  Form  gebracht  werden. 

Die  Analyse  des  bei  1 10 — 120**  getrockneten  Harzes  lieferte 
folgende  Zahlen: 

I.  0-16866r.  Substanz  gaben  0-4713Gr.  CO^  u.  0-136Gr.  H^O. 


IL  0-2115  „ 

r      0-5895  „      „ 

,  0-17G5  „ 

nd  in  Percenten 

I               11 

C  ... 

..  76-32      76-01 

H  .., 

, ..     8-97         9-27. 
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Daraus  berechnet  sich  am  einfachsten  die  Formel  C^H^O^,  * 
welche  verlangt 

C  ....   76-36% 
H....     9-09 

Die  Analysen  der  anderen  Produete  zeigen  einen  vermin- 
derten Kohlenstoff-  und  WasserstoflFgehalt  (C  73-42  — 71-51  — 
66-50«/^,  und  H  7-89— 7-97— 8-007^,),  so  dass  man  fast  zur  An- 
nahme genöthigt  wird,  es  sei  zum  Theil  auch  Wasser  aufgenom- 
men worden.  Formeln  aus  diesen  Analysen  zu  berechnen,  schien 
bei  dem  Mangel  an  anderweitigen  Controlbestimmungen  und 
bei  der  verhMltnissmä^sig  geringen  Menge  derselben  nicht  zu- 
lässig. 

Destillation  über  Ziukstaub.  Erhitzt  man  Bixin  in 
gewöhnlicher  Weise  mit  Zinkstaub  bis  zur  schwachen  Rothglutli, 
so  erhält  man  neben  fluchtigen^  nicht  condensirbaren  Product^n 
ein  braunes  flüssiges  Destillat,  das  sich  in  der  Vorlage  sammelt 
und  dessen  Menge,  da  die  Hauptmasse  des  Bixins  verkohlt,  aus 
100  Grm.  von  diesem  14—15  OC.  beträgt.  Es  wurde  mit  Wasser- 
Dämpfen  tibergetrieben  und  so  ziemlich  farblos  erhalten,  während 
in  der  Retorte  ein  theerartiger  Rückstand  blieb.  Da«  flüchtige 
Prodnct  wurde  vom  Wasser  abgenommen,  durch  Chlorcaicium 
entwässert  und  mit  Natrium  so  lange  am  RückflusskUhler  ge- 
kocht, bis  das  Metall  blank  blieb.  Bei  der  hierauf  vorgenomme- 
nen Fractionirung  begann  das  Kochen  bei  138*  und  bei  140  bis 
141*  ging  diegrösste  Menge  über.  Dann  stieg  das  Thermometer 
schnell  auf  156*  und  das  zwischen  dieser  Temperatur  und  160* 
Überdestillirte  wurde  besonders  aufgefangen,  ebenso  eine  sehr 
kleine  Quantität  zwischen  160—200*.  Der  letzte  Rest  destillirte 
zwischen  200  und  250*. 

Die  bei  140*  siedende  Fraction  wurde  mit  nachstehendem 
Resultate  analysirt: 

0-1855  Gr.   Substanz  gaben  0-6149  Gr.   CO,  und  01595  Gr. 
H,0,  und  in  Percen^en 

C    ....   90-40 
H   ....     9-55. 


t  Der  Körper  könnte  demnach  nach  der  Gleichung  entstanden  sein. 
CjgHjA  H-8H  =  H,0-hC,sH^O^. 
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Die  Formel  des  Xylols  CgH,^  verlangt 
C  ....  90-56% 
H  ....     9-44 
Die  Dampfdichte,  mit  dem  von  Goldschmiedt  und  Cia- 
mician  angegebenen  Apparate  bestimmt,  ergab  folgende  Daten: 

Angewandte  Substanz 0*0254  Grm. 

Angewandtes  Quecksilber  ....  64*1  CC. 

Ausgeflossenes  Quecksilber        .    .  162-1  Grm. 

Anfangstemperatur  desselben     .    .  31*  C. 

Endtemperatur  des  Bades   ....  186** 
Abgemessene  Höhe  der  wirksamen 

Quecksilbersäule 57  Mm. 

Barometerstand 749*3    „ 

Daraus  berechnet  sich  die  Dampfdichte  des  Kohlenwasser- 
stoffes zu: 

Gefunden  Berechnet  für  CgHjo 

"^73  ^         3-66 

Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
lieferte  der  Kohlenwasserstoff  weisse  krystallinische  Flocken, 
die  sich  in  Äther  vollständig  lösten.  Nach  dem  Abdampfen  des- 
selben blieb  eine  Krystallmasse  zurtick,  die  zur  Reinigung  der 
Sublimation  unterworfen  wurde.  Sie  sublimirte  unzersetzt  bei 
ziemlich  hoher  Temperatur,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Das 
Sublimat  war  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  leichter 
löslich.  Aus  letzterer  Lösung  krystallisirten  feine,  sehr  lange 
Nadeln,  die  sich  in  Alkohol  und  Äther  sehr  leicht  auflösten.  Sie 
schmolzen  oberhalb  300  ^  vollständig.  Alle  diese  Eigenschaften 
kommen  der  Isophtalsäure  zu,  deren  Vorhandensein  durch  die 
Darstellung  und  Analyse  des  Bai7umsalzes  bestätigt  wurde. 
Dieses  krystallisirte  in  Nadeln  und  war  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich. 

0-2(575  Grm.  an  der  Luft  getrocknete  Substanz  verloren,  bis 
160**  C.  erhitzt,  an  Gewicht  00407  Grm.  und  enthalten  somit 
15-147,,  Wasser.  Der  Rückstand,  0-2268  Gr.,  lieferte  01748  Gr. 
SO^Ba  =  45-31  V^Ba. 

Die  Verbindung  CgH^O^Ba  n- SH^O  verlangt  15-21 V^  Wasser 
and  die  krystall wasserfreie  45-52 7o  B^* 
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Nach  dem  AugefUhrten  kann  der  bei  140—141*  siedende 
Kohlenwasserstoff  nichts  anderes  als  Metaxylol  sein. 

Die  bei  156—160**  Oberdestillirte  Fraction  lieferte  bei  der 
Analyse  folgende  Werthe; 

01745  Gr.  Substanz  gaben  0-576  Gr.  CO,  und  0158  Gr.  H,0 
nnd  in  Percenten 

C...   90-02 
H....   10-06, 
welches  Ergebnis«  einem  Kohlenwasserstoffe  ^jH,,  entspricht. 
Diese  Formel  verlangt 

C 90.0 

H....    100 
Bei  der  Bestimmung   der   Dampfdichte   wurden    folgende 
Werthe  ermittelt: 

Angewandte  Substanz 0-0289  Grm. 

Angewandtes  Quecksilber 86-7  CC. 

Ausgeflossenes  Quecksilber    ....  144  Grm. 

Anfangstemperatur  desselben      .    .    .  29**  C. 

Endtemperatur  des  Bades    ...  197* 

Höhe  der  wirksamen  Quecksilbersäule  94  Mm. 

Barometerstand 754  ^ 

woraus   i^ich   die  Dampfdichte  zu   4-07   ergibt,   während   die 
berechnete  fllr  C^H,,  =  4'lo  ist. 

Aus  dem  Kohlenwasserstoffe  wurde,  wie  beim  vorigen,  durch 
Oxydation  Isophtalsäure  erhalten  und  somit  ist  er  mit  dem  von 
E.  Wroblevsky  synthetisch  dargestellten  Metaäthyltoluol 
(Siedepunkt  159**)  identisch. 

Die  beiden  Fractionen,  welche  über  160**  übergegangen 
waren,  zeigten  ihrer  Analyse  und  Oxydation  zufolge,  daas  sie 
ein  Gemenge  zweier  oder  mehrerer  Körper  sind,  deren  Trennung 
bei  der  kleinen  Menge  des  vorhandenen  Materials  nicht  möglieh 
war.  Krystalle  setzten  sie  nicht  ab. 

DerTheer,  welcher  nach  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
in  der  Retorte  zurückgeblieben  war,  wurde  zur  Reinigung  noch 
einmal  mit  Zinkstaub  erhitzt  und  das  hiedurch  erhaltene  Destil- 
lationsproduct  mit  Chlorcaicium  entwässert  und  mit  Natrium 
hinreichend  lange  gekocht.  Durch  diese  Behandlung  wurde  die 


Digitized  by 


Google 


über  das  Bixin.  156 

kleine  Menge  des  flüssig  bleibenden  nnd  das  Licht  stark  bre- 
chenden Productes  sehr  verringert  und  die  Verbrennung,  sowie 
die  Bestimmung  der  Dampfdichte  zeigten,  dass  kein  ganz  reiner 
Körper  vorlag. 

0-2l53Gr.  Substanz  gaben  0-7187  Gr.  CO^  und  0-1734  Gr.  a^O 
und  in  Percenten 

(^...   91-04 
H....     8-94. 

Die  Dampfdichte  wurde  gefunden  =  ü-13  und  würde  der 
fllr  0,4!!^  berechneten,  die  =  6-30  ist,  ziemlich  nahe  kommen. 
Letztere  Verbindung  verlangt  jedoch  C  92-30%  und  H  7-70  7^, 
womit  das  erwähnte  Resultat  der  Verbrennung  sehr  wenig  über- 
einstimmt. Mit  Brom  behandelt,  gab  dieser  Kohlenwasserstoff 
keinen  krystallinischen  Körper.  Zu  weiteren  Versuchen  fehlte  es 
an  Material. 

Aus  dem  Mitgetheilten  ergibt  sich,  dass  das  krystallisirte 
Bixin  ein  Körper  ist,  der  manche  Ähnlichkeit  mit  den  sogenann- 
ten Terpenharzen  und  Harzsäuren  zeigt,  wofHr  namentlich  seine 
schwach  sauren  Eigenscliaften,  sein  V^erhalten  gegen  schmelzen- 
des Kali  und  die  Zinkstaubreaction(Vergl.Ciamician  Sitzungs- 
berichte der  k.  Akademie.  Bd.  LXXVI,  S.  345)  sprechen. 

Zum  Schlüsse  seien  noch  einige  Versuche  erwähnt,  die  ich 
angestellt  habe,  um  Aufklärung  über  die  Natur  und  Ent- 
stehung des  sogenannten  amorphen  Rixins  zu  erhal- 
ten. —  Wie  schon  mitgetheilt  wurde,  nehmen  die  Kalium-  und 
Natriumverbindungen  des  Hixins,  sobald  sie  durch  Trocknen 
über  Schwefelsäure  von  mechanisch  anhängender  Feuchtigkeit 
befreit  sind,  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  bedeutend  an 
Gewicht  zu,  so  lange  sie  Kry stall wass er  enthalten.  Die  so  ver- 
änderten Substanzen  lösen  sich  leicht  und  vollständig  in  Wasser 
auf.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Sodalösung 
kein  krystallinischer  Niederschlag  mehr  ab  und  mit  verdünnter 
Salzsäure  übersättigt,  fällt,  ohne  dass  sich  CO^  entwickelt,  ein 
Körper  nieder,  der  getrocknet  röthlichgelb  erscheint  und  über 
200**  erhitzt,  ohne  zu  schmelzen,  verkohlt,  dagegen  noch  das 
dem  krystallisirten  Bixin  zukommende  Verhalten  gegen  Lösungs- 
mittel, Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zeigt.  Alle  diese  Eigen- 
schaften kommen  ebenfalls  dem  aus  Orlean  erhaltenen  amorphen 
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Bixin  ZU;  das  auch^  mit  Zink  erhitzt,  die  gleichen  Destiliations- 
prodnete  liefert,  wie  krystallisirtes. 

Aus  einem  Bixinnatrium,  welches  ein  Jahr  lang  in  einem 
Glase  unter  Luftzutritt  aufbewahrt  und  nun  eine  blassrothe  Farbe 
besass,  wurde  mit  Salzsäure  amorphes  Bixin  abgeschieden,  bei 
120**  getrocknet  und  analysirt. 

I.  0-4043  Gr.  Substanz  gaben  0-9225  Gr.  CO,  und  0-2275  Gr. 
H,0. 

IL  0-3445  Gr.  Substanz,  aus  einem  andern,  mindestens  ein  Jahr 
laug  der  Luft  ausgesetzten  ßixinnatrium  abgeschieden,  gaben 
0-7718  Gr.  CO,  und  0-183  Gr.  H,0. 

in.  0-371  Gr.  amorphes  Bixin,  welches  aus  einem  Orlean  erhal- 
ten wurde,  der  mit  Na^COj  Ammoniak  entwickelte,  gaben 
0-815  Gr.  CO,  und  0-219  Gr.  H,0. 

IV.  0-2375  Gr.  amorphes  Bixin,  aus  der  Orleansorte  ,.Periolutt- 
dargestellt,  gaben  0-565  Gr.  CO^  und  0-152  Gr.  H,0. 

Aus  diesen  Analysen  berechnen  sich  die  folgenden  Perceiit- 
gehalte,  welchen  ich  noch  die  von  Mylius  und  Stein  erhal- 
tenen beigefügt  habe. 

I  II  III  IV  Mylius      Stein 

C..  62-23      6110      59-90      64-88      60-42      68-65 
H  ..     6.25        5-90        6-55        7-11         603        6-87. 

Die  Zusammenstellung  zeigt,  dass  das  amorphe  Bixin  von 
verschiedener  Herkunft  mehr  Sauerstoff  enthält  als  das  krystal- 
lisirte  und  dass  es  von  wechselnder  Zusammensetzung  erhalten 
wird.  Es  liegt  wohl  kein  Grund  vor,  anzunehmen,  es  hätte  sieb 
Kohlenstoff  auf  irgend  eine  Weise  abgespalten,  und  da  sich  keine 
passende  Formel  mit  C,^  fllr  so  verschiedene  Werthe  aufstellen 
lässt,  kann  man  schliessen,  dass  das  amorphe  Bixin  ein 
Gemenge  mehrerer  durch  Oxydation  aus  dem  kry- 
stallisirten  Farbstoffe  entstandener  Harze  sei.  Zei- 
gen die  erhaltenen  Zahlen  einzelne  Phasen  im  Vorwärtsschreiten 
der  Oxydation  an,  so  müssen  die  längere  Zeit  der  Einwirkung 
von  Sauerstoff  ausgesetzten  Proben  geringeren  Kohlen-  und 
Wasserstoffgehalt  besitzen,  als  solche,  welche  diesem  Einflüsse 
nur  kürzere  Zeit  unterworfen  waren. 
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Uro  dieses  zu  constatiren,  machte  ich  noch  folgende  Ver- 
suche, deren  Resultat,  mit  den  aus  den  Analysen  1,  II  und  III 
erhaltenen  zusammengestellt,  die  ausgesprochene  Ansicht  als 
richtig  erscheinen  lässt. 

2  Grm.  krystallisirtes  reines  Bixin  wurde  mit  5  6rm.  »Soda 
und  circa  600  Grm.  Wasser  unter  stetem  Ersatz  des  letzteren 
durch  drei  Tage  gekocht.  Der  darauf  durch  HCl  erhaltene  röth- 
liche  Niederschlag  zeigte  nach  deiü  Auswaschen  und  Trocknen 
bei  120^  folgende  Zusammensetzung: 

0-2333  Gr.  Substanz  gaben  0-5945  Gr.  CO^  und  0-156  Gr.  H^^O 
und  in  Percenten 

C...  69-49 
H....     7-40 
1-5905  Grm.  krystall wasserhaltiges  Bixinnatrium  (entspre- 
chend 1-4073  Grm.  reinem  Bixin)  wurden  17  Tage  an  der  Luft 
stehen  gelassen,  dann  durch  HCl  das  Harz  daraus  abgeschieden 
und  nach  dem  Trocknen  bei  120*  verbrannt. 

0-249  Gr.  Substanz  gaben  0-5957  Gr.  CO^  und  0-1551  Gr.  H^^O 
und  in  Percenten 

C...   65-26 
H....     6-92. 
Man  sieht,  dass  die  Oxydation  mit  der  Zeit  vorwärts  schrei- 
tet, anfangs  allerdings  rascher  als  später.  Zur  Bestimmung  des 
Endes  derselben  und  damit  zur  Gewinnung  von  Producten  ein- 
heitlicher Zusammensetzung  sind  weitere  Versuche  nöthig. 
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VI.  SITZUNG  VOM  14.  FEBRUAR  1878. 


Das  c.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  Übersendet  eine  Abhandlung 
des  Herrn  Heinrieb  Drasch,  Lehrer  an  der  k.  k.  Oberrealschule 
in  Steyr,  betitelt:  „Construction  von  Tangeuten  an  die  BerUh- 
iTingslinie  einer  Rotationsfläche  und  der  ihr  von  einem  Punkte 
aus  umschriebenen  Developpabeln." 

Herr  Carl  Pelz,  Privatdocent  an  der  k.  k.  technischen 
Hochschule  und  Professor  an  der  Landes-Oberrealsclule  in  Graz, 
ttbersendet  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Ergänzungen  zur 
allgemeinen  Bestimmungsart  der  Brennpunkte  von  Contouren  der 
Flächen  zv\^eiten  Grades.** 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  v.  Barth  Überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit:  „Über  die  Einwirkung  von 
Brom  auf  Phenoldisulfosäure",  von  M.  v.  Schmidt. 

Herr  Prof.  v.  Barth  Hberreicht  ferner  eine  Notiz:  „Über 
die  Zersetzungsproducte  eines  Ammoniakgummiharzes  aus 
Marocco  durch  schmelzendes  Kalihydrat",  von  Dr.  G.  Gold- 
schmiedt. 

Herr  Dr.  J.  P  u  1  u  j,  Privatdocent  für  Physik  und  Assistent  am 
physikalischen  Cabinete  der  hiesigen  Universität,  demonstrirt 
einen  von  ihm  construirten  „Telephon-Signalapparat«  und  legt 
die  diesbezügliche  Mittheilung  vor. 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 
Academia,  Real  de  Ciencias  medicas,  fisicas  y  naturales  de  la 

Habana.   Entrega   162.    Tomo  XIV.   Enero    15.    Habana, 

1877;  80. 
Accademia  Pontificia  de'  Nuovi   Lincei:    Atti.   Anno   XXX 

Sessione  V*  del  15.  Aprile  1877.  Roma,  1877;  4^  —  Ses- 

sione  VP  del  27.  Maggie  1877.  Roma,  1877;  4^ 
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Akademie,  Kaiserlich  Leopoldinisch-Caroliniseh-Dentsche,  der 
Naturforscher:  Leopoldina.  Heft  14.  Nr.  1—2.  Dresden, 
1878;  4^ 

Almanac,  the  Nautical  and  astronomical  Ephemeris  for  the 
year  1880  and  1881.  London,  1876/77;  8<>. 

Apotheker-Verein,  allgem.  österr.:  Zeitschrift  (nebst  An- 
zeigen-Blatt). XVL  Jahrgang  Nr.  5.  Wien,  1878;  4o. 

Archivio  per  le  scienze  mediche.  Vol.  IL  Fascicolo  1®  e  2^. 
Torino,  1877/78;  8«. 

Astronomische  Nachrichten.  Band  XCI;  21.  Nr.  2181.  Kiel, 
1878;  4«. 

Comitato,  R.  geologico  d'Italia:  Bollettino.  Nr.  11  e  12. 
Novembre  e  Dicembre  1877.  Roma,  1877;  8^ 

Oomptes  rendus  des  s^ances  de  TAcad^raie  des  Sciences. 
Tome  LXXXVI,  Nr.  4.  Paris,  1878;  4«. 

Fr  ei  bürg  i.  Br.,  Universität:  Akademische  Gelegenheits- 
schriften aus  den  Jahren  1876/77.  4«  &  8^ 

Gesellschaft,  Berliner  medicinische :  Verhandlungen  aus  dem 
Gesellschaftsjahre  1876/77.  Band  VIII.  Berlin,  1877;  8^. 
—  königl.  bayer.  botau.,  in  Regensburg:  Flora  oder  allgemeine 
botanische  Zeitung.  N.  R.  XXXV..  Jahrgang,  1877.  Regens- 
burg; 8«. 

Gewerbe-Verein,  n.-ö.:  Wochenschrift.  XXXIX.  Jahrgang, 
Nr.  6.  Wien,  1878;  4«. 

Ingenieur-  und  Architekten- Verein,  Osten-.:  Wochenschrift, 
ni.  Jahrgang,  Nr.  6.  Wien,  1878;  4^ 

J  o n  r n  a  1  ftir  praktische  Chemie,  von  H.  K  o  1  b  e.  N.  F.  Bd.  XVII. 
1.  Heft.  Leipzig,  1878;  8^ 

Laboratorium,  Physiologisch  der  Utrechtsche  Hoogeschool: 
Onderzoekingen.  Derde  Reeks.  V.  l*'  Aflevering.  Utrecht, 
1878;  8^ 

Moniteur  scientifique  du  D""'' Qu esneville:  Journal  mensuel. 
22*  Ann6e.  3*  S6rie.  Tome  VIII.  434*  Livraison.  F^vrier  1878. 
Paris;  4». 

Nature.  Vol.  XVU.  Nr.  432.  London,  1878;  4*. 

Plantamour,  E.  Professeur:  R^sum^  mät^orologique  de  TAnn^e 

1876  pour   Genöve   et  le  Grand  Saint-Bemard.    Genive, 

1877  ;8^ 
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Plateau,   J.:  Bibliographie  aualytique  des  prineipaux  phe- 

nom^nes  subjectifs  de  la  Vision,  depuis  les  temps  ancien» 

jusqu'  k  la  fin  du  XVIII*  siicle.  Bruxelles,  1877;  4^ 
Repertorium  fttr  Experimental - Pbysik  etc.;  herausgegeben 

von  Dr.  Ph.  Carl.  XIV.  Band,  3.  Heft.  Mttncheu,  1878;  8^ 
„Revue  politique  et  litt^raire"  et  „Revue   scientifique  de   la 

France  et  deTfitrauger''.  VIP  Ann^e,  2*  Sörie,  Nr.  32.  Paris, 

1878;  4«. 
Rossi,  Francesco  Cav. :  Di  alcuni  recenti  progressi  nellescienze 

fisiche  e  in  particolare  di  alcnne  indagini  intorno  alla  tem- 

peratiira  del  sole.  Padova,  1878;  8^ 
Sapieba:  Revision  der  Ökonomie  vonKobrin.  Wilna,  1876;  4®. 
Scacchi,  Arcangelo:  Dell'  Anglesite  rinvenuta  sulle  lave  vesu- 

viane.  Napoli,  1878;  4^  —  Sopra  un  masso  di  pomici  sal- 

date  per  fusione  trovato  in  Pompei.  Napoli,  1877;  4**. 
Societä  degli  Spettroscopisti  italiani:  Memorie.  Dispensa  12*. 

Palermo,  1877;  4^.  —  Appendice  al  Volume  VI.  —  Anno, 

1877.  Palermo,  1877;  4". 
Soci6t6  entomologiqiie  de  Belgique:  Compte  rendu.  S6rie  2. 

Nrs.  45  &  46.  Bruxelles,  1877 ;  8«. 
Society,  tberoyalastronomical:  Montbly  notices.  Vol. XXXVIII. 

Nr.  3.  London,  1878;  8«. 
Verein  der  czecbisclien  Chemiker:  Listy  cbemick^.  I.  Jahrgang, 

Nr.  9.  Prag,  1877;  8«.  —  II.  Jahrgang,  Nr.  4  u.  5.  Prag, 

1878;  8«. 

—  naturliistoriscber,  der  preussischen  Rheinlande  und  West- 
falens: Verhandlungen.  XXXIII.  Jahrgang.  IV.  Folge: 
III.  Jahrgang.  Zweite  Hälfte.  Bonn,  1877;  8».  XXXIV.  Jahr- 
gang.  IV.  Folge:  IV.  Jahrg.  Erste  Hälfte.  Bonn,  1877;  8^ 

—  Naturwissenschaftlicher,  zu  Magdeburg:  Sechster  Jahres- 
bericht nebst  den  Sitzungsberichten  aus  dem  Jahre  1875. 
Magdeburg,  1876;  8^ 

Wiener   Medizin.   Wochenschrift.   XXVIII.  Jahrgang,   Nr.  6. 

Wien,  1878;  4o. 
Wolf,  Rudolf,  Dr.:  Memoire  sur  la  Periode  commune  k  la  fr6- 

quence  des  taches  solaires  et  ä.  la  Variation  de  la  d^clinai- 

son  magn6tique.  4®. 
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Über  die  Zersetzungsproducte  eiues   Ammoniakgummiharzos 
aus  Marokko  durch  schmelzendes  Kalihydrat. 

Von  Dr.  Guido  Goldschmiedt, 

R-itHUdoeent  der  Chemie  in   Wien. 

^\u8  dem  Universitätslaboratorium  des  Prof.  v.  Barth.  IX.) 

Vor  einiger  Zeit  wurde  mir  von  Herrn  Prof.  Vogel  ein  aus 
der  marokkanischen  Abtheilung  der  Wiener  Weltausstellung 
herrührendes  Amrooniakgummibarz  tibergeben,  welches  von  einer 
bisher  nicht  mit  Bestimmtheit  eruirten  Umbellifere  (ferula  tingi- 
tana?)  abstammt  und  dessen  von  den  des  persischen  Harzes 
abweichenden  pharmakognostischen  Eigenschaften  es  der  Mühe 
werth  erscheinen  Hessen,  festzustellen,  ob  sich  auch  chemisch 
eine  Verschiedenheit  gegenüber  der  in  dieser  Richtung  unter- 
snchten  Sorte  werde  beobachten  lassen. 

Das  äusserlich  dem  persischen  ziemlich  ähnliche  Harz  wird 
demnächst  von  Herrn  Prof.  Vogel  pharmnkognostisch  beschrieben 
werden. 

Aus  475  Gramm  der  rohen  Substanz  wurden  durch  Extrac- 
tion  mit  Weingeist  244  Gramm  (also  circa  517o)  ^i^^s  hellgelb 
gefärbten  Harzes  gewonnen.  Es  war  natürlich  nicht  möglich,  mit 
dieser  kleinen  Menge  eine  erschöpfende  Untersuchung  auszu- 
führen, für  den  Fall,  dass  sich  ein  von  dem  bekannten  Harze 
verschiedenes  Verhalten  ergeben  sollte,  und  es  konnte  sich  bei 
meinen  Versuchen  von  Vomehinein  nur  um  die  Entscheidung 
über  Identität  oder  Verschiedenheit  der  beiden  natürlichen  Pro- 
ducte  handeln. 

Zu  diesem  Zwecke  schien  es  mir  am  Geeignetsten,  die 
durch  schmelzendes  Kalihydrat  entstehenden  Spaltungsproducte 
zu  benutzen.   Da  ich  nun  thatsächlich  bei  dieser  Reaction  eine 

6i«b.  d.  math.  m.naturw.  Ol.  LXXVII.  Bd.  H.  Abth.  H 
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Säure  erhielt,  welche  Hl  asi wetz  und  Barth  ^  bei  dem  von  ihnen 
untersuchten  Ammoniakgummi  nicht  beobachteten ,  so  entschloss 
ich  mich  zu  dieser  kurzen  Mittheihing,  obwohl  die  Menge  der 
neuen  Substanz,  welche  ich  gewinnen  konnte,  eine  so  geringe  war, 
dass  ich  kaum  in  der  Lage  bin,  mehr  als  die  allerdttrftigsten 
Angaben  tlber  dieselbe  zu  machen,  die  aber  doch  zur  CTentaellen 
Wiedererkennung  ausreichen  dürften. 

Das  Harz  wurde  mit  der  fünffachen  Menge  Ätzkali  in 
bekannter  Weise  verschmolzen  und  die  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuerte  Schmelze  wiederholt  mit  Äther  ausgeschüttelt. 
Von  den  ätherischen  Auszügen  wurde  der  Äther  abdestillirt  und 
der  Rückstand  in  Wasser  aufgelöst.  Aus  dieser  Lösung  fiel  auf 
Zusatz  von  essigsaurem  Blei  eine  kleine  Menge  eines  voluminösen 
schwach  gelb  geftlrbten  Niederschlages  nieder,  der  abfiltrirt  und 
gewaschen  wurde. 

Das  Filtrat  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit, 
hierauf  eingedampft.  Der  Bückstand  enthielt  nur  Resorcin, 
welches  durch  die  jüngst  von  Barth  und  Weidel*  angegebene 
Reaction  und  durch  Übeiführung  in  FluoresceYn  identifieirt  wer- 
den konnte. 

Der  Bleiniederschlag  wurde  in  warmem  Wasser  suspendirt 
und  mit  Seh wefelwasserstoff  zersetzt.  Aus  der  vom  Schwefelblei 
filtrirten  Flüssigkeit  krystallisirte  nach  dem  Einengen  eine  kleine 
Menge  einer  pulverigen  Substanz,  die  noch  etwas  gefUrbt  war 
und  daher  noch  einmal  auf  dem  Wege  der  Fällung  durch  Blei 
gereinigt  wurde. 

Unter  dem  Mikroskop  zeigt  sie  regelmässige,  scheinbar 
octaedrische  Formen.  Sie  schmilzt  bei  265**  unter  Gasentwick- 
lung und  Schwärzung,  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich 
schwer  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Alkohol  und  Äther. 

Ausgezeichnet  ist  der  Körper  durch  die  prachtvolle  roAe 
(einen  Stich  ins  Violette  zeigende)  Färbung,  die  seine  wässrigen 
Lösungen  annehmen,  wenn  sie  mit  Eisenchlorid  versetzt  werden; 
auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Natrium  werden  dieselben  mehr 
weinroth ;  Salzsäure  entfärbt  sie. 


1  Akad.  Ber.  XLIX,  U. 
«  Akad.  Ber.  LXXVI,  IL 
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Diese  Reaction  machte  es  mir  wahrscheinlich,  dass  ich  es 
tier  mit  jenem  Körper  zu  thno  hätte,  welchen  Hl asi  wetz  und 
Barth  ^  in  geringen  Mengen  bei  der  Oxydation  des  Drachenblut, 
der  Benzoe  und  des  Gummigatt,  nicht  aber  des  Ammoniakharzes, 
durch  schmelzendes  Kalihydrat  erhalten  hatten.  Diese  Forscher 
wiesen  auf  die  Ähnlichkeit  hin,  welche  diese  Substanz  mit  der 
von  HIasi  wetz  und  Giim*  aus  dem  Berberin  dargestellten  hat, 
ohne  aber  sich  bestimmt  für  deren  Identität  zu  erklären.  Die  aus 
dem  marokkanischen  Harze  entstehende  Säure  halte  ich  bestimmt 
filr  verschieden  Ton  jener  aus  Berberin,  schon  aus  dem  Grunde 
weil  erstere  durch  Bleizucker  iUllbar  ist,  während  diess  nach  den 
oben  genannten  Autoren  bei  letzterer  nicht  der  Fall  lut.  Auch 
zeigen  die  Analysen  der  beiden  Substanzen  so  erhebliche  Diffe- 
renzen, dass  diess  entscheidend  sein  dürfte,  auch  wenn  man  den- 
selben, 80  weit  diess  auf  meine  Säure  Bezug  hat,  ihrer  geringen 
Zahl  halber,  zur  Feststellung  der  Formel  keine  endgiltige  Be- 
deutung  zuerkennen  wollte. 

0-1267  Gramm  Substanz  gaben  0*0470  Gramm  Wasser  und 
02485  Gramm  Kohlensäure. 

In  100  Theilen. 

Gründen  Berechnet  für  Cj^HioOe 

^5300^ 
4-43 

Eine  kleine  Menge  der  Säure  wurde  unter  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak  in  Wasser  gelöst,  das  überschüssige  Ammoniak  ver- 
dunstet und  die  neutrale  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber  ver- 
setzt; es  entstand  ein  weisser  flockiger  Niederschlag,  der 
gewaschen  und  bei  100*  getrocknet  wurde.  Der  Umstand,  dass 
hiebei  eine  nicht  unbedeutende  Schwärzung  stattfand,  erklärt 
wohl  den  etwas  hohen  Silbergehalt. 

0-1800  Gramm  Substanz  gaben  0-0940  Gramm  Silber. 

In  100  Theilen. 

Gefunden  Berechnet  für  CioE^OßAg^ 

Ag^5?22  51-18 


1  AkacL  Ber.  LI,  U. 

*  Ebendaselbst  XLIX,  II. 

11* 
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Die  gefundenen  Zahlen  stimmen  so  ziemlich  für  die  Formel 
0,^jH,^,Og.  Es  sind  bis  jetzt  drei  Säaren  von  dieser  Zusammen* 
Setzung  bekannt,  nämlich  die  bei  der  Oxydation  des  Narcotins 
entstehende  Hemipinsänre,  die  von  Gabriel  und  Micbaeh 
dargestellte  ßenzoylessigsäure  und  die  Isohemipinsäure  von 
T i e m a  n n  und  Mendelsohn.^  Die  vorliegende  Säure  ist  aber 
nach  ihren  Eigenschaften  von  allen  dreien  verschieden. 

Hlasiwetz  und  Barth  hatten  bei  ihren  Versuchen  aus 
dem  Ammoniakgummi  nur  Resorcin'  erhalten.  Ob  der  genannte 
Körper  mit  rother  Eisenreaction,  den  diese  Forscher  aus  anderen 
Harzen  isoiirten,  mit  dem  hier  beschriebenen  tibereinstimmt,  ist 
zum  Mindesten  fraglieh,  da  die  von  ihnen  ausgeführten  aber 
nicht  mitgetheilten  Analysen  auf  die  Zusammensetzung  C^H^Oj 
hinwiesen. 

Angeregt  durch  eine  Mittheilung  Prof.  v.  Barth's^  habe  ich 
auch  gewöhnliches  käufliches  Ammoniakharz  nochmals  derselben 
Behandlung  unterworfen.  Ich  erhielt  so  in  der  That  auch  eine 
geringe  Menge  eines  durch  Bleizucker  fällbaren  Körpers;  der 
Niederschlag  war  aber  dunkel  gefärbt  und  aus  demselben  konnten 
selbst  bei  mehrfach  wiederholter  Fällung  und  Entfärbung  mit 
Thierkohle  keine  krystallisirenden  Körper,  sondern  nur  zähe 
Schmieren  isolirt  werden,  so  dass  man  annehmen  muss,  das 
marokkanische  Ammoniakgammi  sei  in  seiner  Zusammensetzung 
etwas  verschieden  von  den  gewöhnlichen  Sorten  dieser  Drogue. 


i  Berl.  Berichte.  X.  1553. 

«  Ebendaselbst.  X,  393. 

^  In  Huseroann  „Die  Pflanzenstoffe"  steht  iiTthümlich ,  das 
Ammoniakj^umnii  liefere  neben  Resorcin  auch  Protocatechusäure. 

*  Es  mag  hier  bemerkt  werden,  dass  bei  manchen  später  mit  ver« 
schiedenen  Harzen  angestellten  Versuchen  in  der  Kalischmelze,  von  den 
früheren  etwas  abweichende  Resultate  erhalten  wurden.  Speciell  sei 
bemerkt,  dass  mehrere  Proben  von  Gumiuigutt,  in  der  angegebenen  Weise 
behandelt,  keine  Isuvitinsäure  und  dann  gewöhnlich  auch  nur  geringe 
Mengen  von  Phloroglucin  lieferten.  B. 
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Über  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Phenoldisulfosäure. 

Von  M.  V.  Schmidt. 

(Aus  dem  üniversitätslaboratorium  des  Prof.  v.  Barth.  VIII.) 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Senhofer^  aus  den  Phenol- 
monosulfosäuren  gebromte  Sabstitutionsprodacte  erhielt,  veran- 
lasste mich,  die  Einfilhrnng  von  Brom  auch  in  die  Phenoldisulfo- 
«änre  zu  versuchen,  wobei  ich,  analog  seinem  Vorgange,  das  mit 
thnnlichster  Sorgfalt  bereitete  Kalisalz  der  letzteren  zum  Aus 
gangspnnkte  nahm. 

Die  massig  concentrirte  wässerige  Lösung  dieses  Salzes 
(1  Theil  Salz  auf  6— 8  Theile  Wasser)  wurde  tropfenweise  und 
unter  fortwährendem  Umrühren  mit  der  entsprechenden  Menge 
Brom  (ein  Molekül  Brom  auf  ein  Molekül  der  Verbindung)  zusam- 
mengebracht und  das  Umrühren  so  lange  fortgesetzt,  bis  das 
hinzugefügte  Brom  vollständig  verschwunden  war.  Die  nunmehr 
schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  hatte  sich  in  Folge  der  ener- 
gischen Reaction  merklich  erwärmt;  nach  dem  Erkalten  schieden 
sich  gelbe  Kr}^?>talle  in  geringer  Menge  aus,  welche  entfernt  und 
für  sich  untersucht  wurden. 

Die  Hauptmasse  des  Bromproductes  wurde  beim  Abdampfen 
der  Mutterlauge  in  Form  von  deutlichen  rhombischen  Tafeln 
erhalten,  die  im  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  nur  schwierig 
Idslieh  sind.  Ihre  wässerige  Lösung  reagirt  deutlich  sauer.  Da  sie 
ihre  gelbe  Farbe  durch  Umkrystallisiren  nicht  verlieren  wollten, 
so  wurde  die  concentrirte  wässerige  Lösung  mit  Alkohol  aus- 
gefällt, die  ausgeschiedene  schneeige  Krystallmasse  abgepresst,in 
Wasser  gelöst  und  der  Krystallisation  überlassen.  Die  so  gewon- 


i  Sitzungsb.  d.  Akad.  Bd.  LXII.  Jahrg.  1870. 
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neDen  Krystulle  waren  dann  völlig  weiss.  Mit  Eisenchlorid  gebeir 
sie  eine  tief  rabinrothe  Färbung,  die  anf  Znsatz  von  kohlensanrem- 
Natron  verschwindet.  Diese  Reaetion  ist  so  empfindlieh,  dass  es 
nur  selten  gelingt,  die  Verbindung  vollkommen  farblos  zu  erhalten^ 
weil  der  £isen;^ehalt  des  zum  Abpressen  verwendeten  Papiers 
(»der  das  Trocknen  an  der  Luft  genUgt,  um  sie  schwach  rosenroth 
zu  färben. 

Die  freie  Säure  erhielt  ich  durch  Fällung  des  Kalisalzes  mit 
Bleizucker,  Auswaschen  des  Niederschlages  und  Zersetzung  des- 
selben mit  Schwefelwasserstoff  unter  Erwärmung.  Das  abgesehie- 
dene  Schwefelblei  wurde  durch  Filtration  von  der  Flüssigkeit 
getrennt  und  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  soweit  eingedampft, 
bis  der  Geruch  nach  Bromphenol  ganz  schwach  aufzutreten  be- 
gann ;  es  war  dann  braun  gefärbt  und  ziemlich  dickflüssig.  Die 
weitere  Concentration  erfolgte  über  Schwefelsiiure  im  Vacnum. 
Nach  einigen  Tagen  war  die  ganze  Masse  erstarrt.  An  der  Ober- 
fläche erschien  sie  graubraun,  im  Bruche  gelblich  und  von  krystal- 
linischem  Gefbge. 

Da  die  so  gewonnene  Säure  noch  geringe  Mengen  von 
Aschenbestandtheilen  enthielt,  wurde  sie  in  Alkohol-Ather  auf- 
genommen, die  Lösung  von  dem  unlöslichen  Rückstände  getrennt 
und  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Dabei  hatten  sich 
die  Schalenwände  mit  rothbraunen,  amorphen  Krusten  berindet,, 
aus  welchen  auch  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  die 
Säure  nur  in  Form  einer  dunkel  gefärbten,  compacten  krystalli- 
nischen  Masse  erhalten  werden  konnte.  Im  Wasser  und  bei  län- 
gerem Stehen  an  der  Luft  zerfliesst  sie,  auch  in  Alkohol  löst  sie 
sich  leicht,  in  Äther  dagegen  nur  schwierig. 

Mit  Eisenchlorid  gibt  sie  dieselbe  Reaetion  wie  das  Kalisalz,, 
beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  liefert  sie  Pikrinsäure.  Von 
einer  Analyse  musste  Umgang  genonmien  werden,  da  sie  sich 
schon  bei  100'',  durch  längere  Zeit  getrocknet,  zersetzt  und  freie 
Schwefelsäure  entstehen  lässt,  während  sie,  selbst  nach  wochen- 
langem Stehen  im  Exsiccator  nicht  wasserfrei  erhalten  werden 
kann.  Durch  die  übereinstimmenden  Analysen  ihrer  weiter  unten 
beschriebenen  Salze  ist  es  aber  zweifellos  festgestellt,  dass  ihr 
die  Formel  C^jH.BrSjO^  zukommt. 
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Zunächst  wurde  das  bereits  beschriebene  Kalisalz  der  Ana- 
lyse unterworfen.  Es  scheint  ohne  Wasser  zu  krystallisiren^  und 
lieferte  bei  150*  getrocknet,  folgende  Zahlen: 

I.  0-41  Grm.  Substanz  gaben  0-2665  Grm.  Kohlensäure  und 

0-0315  Grm.  Wasser. 
IL  0-347  Grm.  Substanz  gaben  0-16  Grm.  Bromsilber. 

III.  0-5305  Grm.  Substanz  gaben  0-5955  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

IV.  0-148  Grm.  Substanz  gaben  0-0625  Grm.  schwefelsaures 
Kali. 

Berechnet  Gefunden 

C 17-60  17-71 

H 0-73  O'Hb 

Bf 19-56  19-63 

S 15-65  15-42 

K 19-07  18-93 

Barytsalz.  Wird  eine  kochend  heisse  Lösung  des  Kalisalzes 
mit  Chlorbaryum  versetzt,  so  gntsteht  eine  weisse,  mikrokrystalli- 
nische  Fällung,  ans  undeutlichen  Tafeln  bestehend,  welche  nach 
sorgfSlt  gem  Waschen  mit  Wasser  abgepresst  und  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt,  das  Barytsalz  der  Säure  darstellt.  Luft- 
trocken verliert  es  bei  120*  6-15  Proc.  Wasser.  Die  Formel 
CßHj  BrBaSjO.  -^  2U^0  verlangt  7-14  Proc,  demgemäss  musste 
dasselbe  schon  zum  Theile  verwittert  sein^ 

Die  Analyse  der  getrockneten  Verbindung  ergab : 

I.  0-3625  Grm.  Substanz  gaben  0-202  Grm.  Kohlensäure 

und  0-0225  Grm.  Wasser. 
IL  0-4175  Grm.  Substanz  gaben  0-1645  Grm.  Bromsilber. 
IIL  0-382  Grm.  Substanz  gaben  0-3735  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 


»  Zwar  ergab  sich  beim  Trocknen  ein  Gewichtsverlust  von  1'18  Proc.; 
da  aber  die  Formel  CjHjjBrK3^?207+  H,0  4'2*2  Proc.  Wasser  verlanjrt,  so 
ist  dieser  Verlust  wahrscheinlich  von  mechanisch  beigemengtem  oder  ein- 
geschlossenem Wasser  herrührend,  zumal  das  Salz  unter  dem  Mikroskope 
vollkommen  homogen  erscheint. 
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IV.  0-425  Grm.  Substanz  gaben  0-2105  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

C.HjBrBa  8,0^ 

Berechnet  Gefunden 

C 15-38  15-20 

H 0-64  0-69 

Br 17-10  16-77 

S 13-68  13-43 

Ba 29-27  29- 12 

Bleisalz.  Man  erhält  es  durch  Fällung  einer  kochenden  Lö- 
sung des  Kalisalzes  mit  Bleizucker.  Es  bildet  wie  das  Barytsalz 
ein  weisses,  undeutlich  krystallinisches  Pulver,  das  durch  Um- 
krj^stallisiren  aus  heissem  Wasser  rein  erhalten  werden  kann. 
Bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  erwies  sich  die  Fällung 
als  ein  Aggregat  von  vielfach  gekreuzten,  kurzen  und  feinen  Na- 
deln. Dieses  Salz  ist  auch  in  kaltem  Wasser  in  nicht  unerheblicher 
Menge  löslich,  wesshalb  es  sich  empfiehlt,  zur  Darstellung  mög- 
lichst concentrirte  Lösungen  zu  verwenden.  Das  Salz  ist  wasser- 
frei. 0-6105  Grm.  desselben  gaben  0*3445  Grm.  schwefelsaures 
Blei,  woraus  sich  ein  Bleigehalt  von  38-55  Proc.  berechnet.  Die 
Formel  CgHgBrPbS^O,  verlangt  38-48  Proc. 

Silbersalz.  Versetzt  man  die  kalte  Lösung  des  Kalisalzes 
mit  salpetersaurem  Silber,  so  bleiben  beide  Flllssigkeiten  ziem- 
lich lange  ohne  Einwirkung  auf  einander.  Erhitzt  man  aber  zum 
Kochen,  so  erfolgt  die  Umsetzung  sogleich.  Es  scheidet  sich  ein 
weisses,  deutlich  krystallinisches  Pulver  aus,  welches  unter  dem 
Mikroskope  kurze,  rhombische  Säulen,  daneben  aber  auch  tafel- 
förmige Formen  erkennen  lässt.  0-4695  Grm.  des  wasserfreien 
Salzes  gaben  0-266  Grm.  Chlorsilber.  Es  zeigt  sonach  einen 
Silbergehalt  von  42-64  Proc.  während  der  Formel  C^HjErAg^SjO. 
43-03  Proc.  entsprechen. 

Bemerkenswerth  ist  die  Eigenschaft  der  hier  beschriebenen 
Monobromphcnoldi^julfosäure,  mit  fast  allen  Metallen  im  Wasser 
lösliche  Salze  zu  bilden.  Eine  Lösung  des  Kalisalzes  wird  nicht 
gefällt  durch  Cobaltnitrat,  Chromchlorid,  Nickelsulphat,  Uran- 
nitrat, Kupfersulphat  und  -Acetat,  Quecksilberchlorid,  Diqueck- 
silbemitrat,  Goldchlorid  und  Chlorcalcium.  Platinchlorid  erzeugt 
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allerdings  einen  gelben  krj'^stallinischen  Niederschlag,  der  jedoch 
nichts  ist  alsPtK^Clg. 


Die  £ingang{>  erwähnten^  gleich  nach  dem  Erkalten  der  ur-. 
sprttnglichen  Keactiousflüssigkeit  aasgeschiedenen  gelben  Kry- 
stalle  hatten  die  Form  von  kurzen  zerbrechlichen  Nadeln,  welche 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  lichter  wurden,  ohne  dass  es 
indessen  gelang,  sie  vollständig  farblos  zu  erhalten. 

Die  Analyse  der  bei  140*  getrockneten  Substanz  ergab: 
I.  0-3725  Grm.  Substanz  gaben  0-2645  Grm.  Kohlensäure 

und  0-0385  Grm.  Wasser. 
II.  0-392  Grm.  Snbstnnz  gaben  0-3955  Grm.  Bromsilber  und 
0-242  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
III.  0-4845  Grm.  Substanz  gaben  0-1115  Grm.  schwefelsaures 
Kali. 
Diese    Zahlen  entsprechen   dem   Kalisalz   einer  zweifach 
gebromten  Phenolmonosulfosäure,  welche  verlangt : 

CeH,Br,K804 

Berechnet  Gefunden 

C 19-46  19-37 

H 0-81  1-15 

Br 43-24  42-93 

S «-85  8-48 

K 10-54  10-32 

Es  handelte  sich  nun  darum,  festzustelleu,  ob  diese  Verbin- 
dung mit  einer  der  von  Senhofer  dargestellten  identisch  sei, 
oder  ob  vielleicht  eine  noch  unbekannte  Isomere  vorliege. 

Zunächst  wurden  die  Krj'stalle  der  mikroskopischen  Prüfung 
unterworfen,  und  hierbei  zeigte  sich,  dass,  was  mit  freiem  Auge 
nicht  zu  erkennen  war,  neben  den  weitaus  vorherrschenden  ma- 
kroskopischen Nadeln  auch  kleine  Blättchen  vorhanden  waren. 
Da  nun  die  übereinstimmenden  Analysen  einen  Zweifel  an  der 
Formel  der  Verbindung  von  vorn  herein  ausschlössen,  so  musste 
angenommen  werden,  dass  entweder  zwei  isomere  Körper  vorla- 
gen, oder  dass  dem  Salz  die  Fähigkeit  zukomme,  in  zwei  ver- 
schiedenen Fonnen  zu  kr}stallisiren,  wie  dies  Senhofer  bei 
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dem  aus  phenolorthosHlfosanrem  Kali^  und  Brom  dargestellten 
Salze  beobachtete,  welche  sich  voraussichtlich  durch  ihren 
Wassergehalt  unterscheiden  würden.  Eine  Bestimmung  des  letz- 
teren zeigte,  dass  die  Hauptmasse  der  Krystalle  (Nadeln)  wasser- 
frei sein  musste.  1-8275  Grm.  der  lufttrockenen  Substanz  gaben 
nämlich  nur  0-005  Grm.  Wasser  oder  0-21  Proc,  während  die 
Formel  CöH3Br,K  S  0^h-H,0  4-64  Proc.  verlangt. 

Ich  versuchte  nun  durch  fractionirte  Krystallisation  eine 
Trennung  zu  bewerkstelligen,  was  aber  stets  raisslang,  denn  im- 
mer waren  geringe  Mengen  der  erwähnten  Blättchen  vorhanden. 
Endlich  gelanges  mir,  durch  rasches  Abdampfen  der  wässerigen 
Lösung  das  Salz  frei  von  denselben  un^  von  Kry stall wasser  zu 
erhalten. 

Waren  nun  diese  Hlättchen  eine  isomere  Form,  so  mussten 
sie  sich  in  der  Mutterlauge  befinden,  waren  sie  aber  identisch 
mit  den  Nadeln  und  nur  im  Krystallwassergehalte  verschieden, 
80  musste  die  Mutterlauge  beim  raschen  weiteren  Concentriren 
ebenfalls  nur  Nadeln  liefern,  hingegen  die  erste  Krystallisation 
beim  Wiederauflösen  und  langsamen  Verdunsten  zum  Theile 
in  Blättchen  Übergehen.  Beide  letztere  Voraussetzungen  trafen 
ein,  somit  war  die  Einheit  der  Substanz  erwiesen. 

Es  wurde  femer  das  Verhalten  des  Salzes  gegen  Eisen- 
cblorid  und  Bleizucker  untersucht.  Mit  ersterem  gibt  es  eine 
höchst  intensive  violette  Färbung,  durch  Bleizucker  wird  es  so- 
fort weiss  gefilllr. 

Fasst  man  das  Gesagte  zu.^^ammen,  so  hat  man  Grund,  diese 
Verbindung  ftlr  identisch  mit  der  von  Senhofer  aus  der  Phenol- 
orthosulfosäure  erhaltenen  anzusehen,  mit  welcher  sie  dieKrystall- 
form,  den  Mangel  an  Krystall wasser,  die  Reaction  mit  Eisen- 
Chlorid  und  die  Fällbarkeit  durch  Bleizucker  theilt.  [Das  ent- 
sprechende aus  der  Parasulfosäure  dargestellte  Salz  enthält  nach 
Senhofer  in  seiner  nadeligen  Form  ein  Molekül  Wasser,  gibt 
mit  Eisenchlorid  nur  eine  schwache  Reaction  und  wird  erst  durch 
Bleiessig  gefilllt.] 


1  In  der  Senhofer'  sehen  Abhandlung  als  Metasalz  bezeichnet, 
entsprechend  den  damaligen  Anschauungen. 
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Es  ist  somit  bewiesen,  dass  bei  dieser,  allerdings  nur  in 
ontergeordnetem  Maasse  sich  vollziehenden  Keaction  eine  Snlfo- 
grappe  wahrscheinlich  an  der  Parastelle  durch  den  Einfluss 
des  Broms  eliminirt  wurde. 

Die  Mntterlange,  aus  welcher  das  monobrom-phenoldisulfo- 
saure  Kali  krystallisirt  war,  durchlief  beim  weiteren  Concentriren 
die  Nuancen  von  Gelb  in  Braun  und  bekam  zusehends  mehr 
Consistenz. 

Unter  reichlicher  Entwicklung  von  Bromwasserstoflf  schieden 
sich  würfelförmige  Krystalle  von  Bromkalium  und  daneben  feine 
Nadeln  aus,  welche  sich  bei  der  Untersucliung  als  schwefelsaures 
Kali  erwiesen. 

Der  Best  der  Mutterlauge  bildete  eine  braune,  syrupdicke 
Masse,  die  auf  dem  Wasserbade  nicht  zur  Trockene  zu  bringen 
war.  Ein  Tropfen  davon  auf  Platinblech  erhitzt,  verbrannte  ohne 
den  charakteristischen  Geruch  nach  Bromphenol  und  ohne  Hinter- 
lassung eines  feuerbeständigen  Bttckstandes.  Dabei  reagirte  die 
FlQssigkeit  stark  sauer  und  gab  mit  Eisenchlorid  die  bekannte 
mbinrothe  Färbung,  woraus  zu  schliessen  war,  dass  sie 'freie 
Disulfosäure  enthielt. 

Versucht  man,  sich  über  den  Vorgang  bei  der  Bildung  der 
MonobromphenoldisulfosUure,  sowie  der  anderen  Producte  Bechen- 
schaft  zu  geben,  so  gelangt  man  mit  Berücksichtigung  aller 
Nebenumstände  zu  folgenden  Gleichungen,  welche  wenigstens  in 
Bezug  auf  die  Endproducte  Giltigkeit  haben: 


.OH 
I.  C,H3  ;S03K  ^  Br,=HBr.f-C,H,r' 

(SO3K 
,0H 


lOH 


ISO3K 


IL  3 


CA   SO3K 

(SO3K 


.3Br,-HH.0=CApj,^K-.C  J^^ 

'SO3K  )gQ    J^ 

lOH 


C.H,   S03HH-KBr-(-2HBrH-K,SO» 


(SO3H 
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Da  die  Bildung  der  eben  erwähnten  einfach  gebromten 
Verbindungen  leicht  und  ohne  viel  Nebenreactionen  erfolgte,  so 
lag  es  nahe,  zu  versuchen,  ob  anf  demselben  Wege  bloss  durch 
Anwendung  einer  entsprechend  grösseren  Menge  Brom,  nicht 
mehrfach  gebromte  Verbindungen  zu  erhalten  seien. 

Dieser  Versuch  misslang. 

Lässt  man  nämlich  überschüssiges  Brom  auf  das  Kali- 
salz der  Phenoldisulfosäure  einwirken,  so  scheidet  sich  auch  bei 
*}ehr  verdünnten  Lösungen  sofort  eine  gelbe,  verfilzte  Krystall- 
masse  aus,  die  sich  in  heissem  Wasser  nur  sehr  schwierig,  in 
Alkohol  und  Äther  dagegen  mit  grosser  Leichtigkeit  löst.  In  der 
Meinung,  das  gesuchte  Substitutionsproduct  vor  mir  zu  haben, 
reinigte  ich  den  Körper  durch  Fällung  der  alkoholischen  Lösung 
mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  des  ausgeschiedenen  flockigen 
Gerinnsels.  Ich  erhielt  so  lange,  seidenglänzende  Krystalle,  die 
auf  Platinblech  rückstandslos  verbrannten  und  sich  bei  näherer 
Prüfung  alsTribromphenol  erwiesen.  Alle  Eigenschaften  des- 
selben, wie  auch  der  Schmelzpunkt,  der  bei  96**  gefunden  wurde, 
bestätigen  dies. 

Aus  der  Mutterlauge  wurden  zunächst  noch  geringe  Mengen 
Tribromphenol  gewonnen  und  weiterhin  reichliche  Krystallan- 
sätze  von  Bromkalium  und  schwefelsaurem  Kali.  Beim  weiteren 
Conccntriren  erhielt  ich  daraus  in  sehr  geringer  Menge  derbe 
iJadeln  eines  glänzendbraunen,  aschenfreien  Körpers,  der  sich  in 
Alkohol  und  Äther  leicht  löste,  brom-  und  schwefelhaltig  war, 
dessen  Quantität  aber  zu  einer  Analyse  nicht  ausreichte. 

Zuletzt  entwickelte  sich  reichlich  Bromwasserstoflf  und  es 
hinterblieb  ein  brauner,  stark  saurer  Syrup,  der  beim  längeren 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  intensiv  den  Geruch  nach 
Phenol  verbreitete,  ohne  dass  er  zur  Trockene  gebracht  werden 
konnte.  Beim  Erhitzen  eines  Tropfens  auf  Platinblech  entwickelten 
«ich  Schwefelsäuredämpfe,  während  die  Substanz  rückstandslos 
verbrannte.  Mit  Eisenchlorid  gab  er  die  Reaction  der  Phenoldi- 
sulfosäure, mit  Chlorbaryum  die  Schwefelsäurereaction.  Es  hatte 
sich  sonach  freie  Schwefelsäure  und  freie  Disulfosäure  gebildet, 
ein  Vorgang,  der  durch  nachstehende  Gleichung  seine  Erklärung 
finden  kann: 
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1    OH 
(OH     1  \ßr  (OH 

CeH3^S03K  -H3Br,-H2H,0=CÄ  ^g^  ^  C,H3  SO3H -+- HBr 

(SO3KJ  |b^  (SO3H 

^2KBr^K,S0^-+-H,S0, ' 

War  sonach  der  Versuch,  eine  mehrfach  gebromte  Disulfa- 
säure  zu  erhalten,  als  gescheitert  zu  betrachten,  so  blieb  er  inso- 
ferue  nicht  uninteressant,  als  durch  die  Bildung  von  Tribrom- 
phenol  neben  einer  weiteren  Substituirung  auch  die  Auslösung^ 
sämmtlicher  Schwefelsäurereste  durch  Brom  erwiesen  war. 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  ich  den  Versuch  machte,, 
durch  schmelzendes  Kali  in  der  Bromphenoldisulfosäure  die  sub- 
stituirenden  Gruppen  durch  OH  zu  ersetzen.  Nach  den  bisher 
bekannt  gewordenen  Erfahrungen  war  der  Erfolg  allerdings  mehr 
als  zweifelhaft.  In  der  That  erhielt  ich,  gleichviel  ob  die  Dauer 
der  Schmelze  eine  längere  oder  kürzere  war  und  obwohl  schweflig- 
saures  Kali  und  Brumkalium  massenhaft  gebildet  waren,  nach 
dem  Ansäuern,  Ausschütteln  mit  Äther  und  Verdunsten  des  letz- 
teren, neben  einigen  Harzflocken  nur  sehr  geringe  Mengen  eines 
braunen,  in  Wasser  löslichen  Syrups,  der  einzelne  Krystalle  ein- 
gebettet  enthielt,  mit  Eisenchlorid  eine  missfarbige  Reactioa 
zeigte  und  durch  Bleizucker  röthlich  gefällt  wurde.  Die  Haupt- 
menge  der  zum  Versuch  verwendeten  Substanz  musste  vollständig 
oxydirt  sein,  denn  auch  die  mit  Äther  extrahirte  saure  Flüssig- 
keit zeigte  nur  Spuren  von  organischer  Substanz. 


«  Es  ist  zu  bemerken,  dass  die  freie  Schwefelsäure  erst  nach  dem. 
Auskrystallisiren  des  Bromkaliums  auftrat. 
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Oonstruction  von  Tangenten  an  die  Berührungslinie  einer  Ro- 
tationsfläche und  der  ihr  von  einem  Punkte  aus  umschriebenen 

Developpabeln. 

Von  Heinrich  Drasch, 

Lehrer  an  der  k.  k.   Oberreal $ehvi1e  in  Stepr, 
(Mit  1  Tafel.) 

Ist  die  Curve  c  Bertthrungslinie  zwischen  den  Flächen  F  und 
F„  80  lässt  sich  die  Tangente  in  einem  Punkte  A  derselben  nicht 
mehr  als  die  Schnittlinie  der  zwei  Bertthrungsebenen  in  ^  an  F 
und  F,  construiren,  weil  diese  zwei  Ebenen  in  eine  einzige  zu- 
sammenfallen. Eine  theoretische  Lösung  dieses  Problems  besteht 
darin,  dass  man  die  Developpable  construirt,  welche  den  Flächen 
Fund  F,  längs  der  Curve  c  umschrieben  ist  und,  da  jede  krumme 
Oberfläche  in  ihren  kleinsten  Theilen  als  Fläche  zweiter  Ordnung 
angesehen  werden  kann,  zu  jeder  Erzeugenden  der  Developpa- 
beln die  conjugirte  Gerade  sucht  in  Bezug  auf  das  betreffende 
Flächenelement  von  zweiter  Ordnung.  Ist  eine  der  beiden  Flächen 
F  und  F,  selbst  schon  developpabel,  so  hat  man  im  Punkte  A  von 
c  die  osculirende  Fläche  zweiter  Ordnung  zu  construiren  und  das 
gegebene  Problem  reducirt  sich  dadurch  auf  ein  schon  bekanntes. 

Eine  andere  Lösung,  welche  wegen  der  Einfachheit  ihrer 
€onstructiven  Behandlung  in  mancher  Beziehung  vielleicht  der 
obigen  vorzuziehen  ist,  wollen  wir  nun  in  Folgendem  auseinander- 
jBetzen  und  gleich  anfangs  bemerken,  dass  sie  darauf  basirt,  eine 
dritte  Fläche  N  zu  construiren,  welche  die  Flächen  F  und  F, 
längs  der  Berti hrungscurve  c  schneidet,  um  auf  diese  Weise  die 
Tangente  in  A  von  c  als  Schnitt  von  zwei  BerUhrungsebenen  zu 
erhalten,  wovon  die  eine  die  Flächen  F  und  F,,  die  andere  die 
Fläche  N  berührt. 

Sind  nämlich  zwei  Flächen  F  und  F,  gegeben,  so  sind  die 
Eigenschaften  der  Curve  f,  als  Ort  ihrer  gemeinschaftlichen 
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Pnnkte,  durch  die  Erzeugangsweisen  der  Flächen  F  uud  F^ 
bedingt,  wobei  es  gleichgiltig  i8t,  ob  c  Schnitt-  oder  Berührungs- 
linie  ist. 

Da  nun  eine  windschiefe  Fläche  vollkommen  bestimmt  ist, 
wenn  man  sie  dadurch  entstehen  lässt,  dass  man  ihre  Erzeugen- 
den normal  stellt  auf  eine  krumme  Oberfläche,  und  zwar  in 
Punkten  einer  dieser  Oberfläche  aufgeschriebenen  Curve,  so 
folgt,  dass  die  auf  solche  Art  erzeugte  Normalenfläche  längs  der 
Curve  c  bezüglich  der  Flächen  F  und  F^  in  ihren  charakteristi- 
schen Eigenschaften  von  den  Erzeugungsgesetzen  dieser  beiden 
Flächen  abhängig  ist.  Für  die  constructive  Behandlung  wird  man 
jene  Erzeugungsweisen  der  Flächen  F  und  F,  zu  Hilfe  nehmen, 
welche  es  ermöglichen,  in  drei  Punkten  einer  Erzeu<,^enden  der 
Normalenfläche  die  Bertthrungsebenen  zu  bestimmen. 

Um  einen  concreten  Fall  vor  Augen  zu  haben,  denke  man 
sich  z.  B.  die  Umhüllungsfläche,  welche  entsteht,  wenn  eine 
Kugel  von  constantem  Halbmesser  sich  so  bewegt,  dass  ihr  Mittel- 
punkt eine  Curve  m  durchläuft;  es  handle  sich  um  die  Bertihrungs- 
curve  c  zwischen  dieser  Umhüllungsfläche  und  dem  ihr  von 
einem  Punkte  aus  umschriebenen  Kegel. 

Diese  ergibt  sich  nun  dem  Gesa^^ten  gemäss  als  Schnitt  der 
UmhUliungsfläche  mit  einer  Noimalenfläche,  welche  als  Leit- 
curve  die  Curve  m  und  den  Normalenkegel  des  umschriebenen 
Kegels  als  Richtkegel  hat. 

Bedenkt  man  nun,  dass  diese  UmbüUungsfläche  aber  auch 
entsteht,  wenn  ein  cpnstanter  Kreis  sich  so  bewegt,  dass  sein 
Mittelpunkt  in  m  bleibt,  während  seine  Ebene  auf  m  senkrecht 
steht,  so  gelangt  man  sofort  zu  dem  dritten  Leitelement  der 
windschiefen  Normalenfläche;  die  Erzeugenden  dieser  Fläche 
liegen  nämlich  in  den  aufeinanderfolgenden  Kreisebenenlagen, 
und  da  diese  von  einer  entwickelbaren  Fläche  umhüllt  werden, 
und  die  aufeinanderfolgenden  Erzeugenden  der  Normalenfläche 
somit  in  den  aufeinanderfolgenden  Berührungsebenen  dieser  ent- 
wickelbaren Fläche  liegen,  so  folgt ,  dass  dieselbe  eine  Leit- 
fläche der  windschiefen  Normalenfläche  ist,  wodurch  das  Berüh- 
rungsproblem derselben  gelöst  ist. 

Wir  glauben,  dass  es  auf  diese  Weise  auch  ermöglicht  wird, 
sich  in  manchen  Fällen  über  einige  Eigenschaften  der  Berüh- 
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rungslinie,  welche  nun  als  »Schnittlinie  zweier  Flächen  auftritt, 
im  Vorhinein  schon  Rechenschaft  geben  zu  können,  indem  in  den 
Bereich  der  Untersuchungen  über  das  Bildungsgesetz  der  in  Frage 
stehenden  Curve  aucli  noch  die  Eigenscbaften  aufgenommen 
werden  können,  welche  überhaupt  den  windschiefen  Flächen  an- 
gehören. 

In  vorliegender  Abhandlung  soll  nun  das  oben  allgemein  an- 
gedeutete Verfahren  an  einer  Flächengattung,  den  Rotations- 
flächen, näher  specialis!  rt  werden  und  zwar  für  den  Fall,  dass 
die  zweite  Fläche  entwickelbar  sei;  hiebei  wollen  wir  die  Fälle 
in  Betracht  zielien,  in  welchen  der  Rotationsfläche  entweder  von 
einem  Punkte  aus  eine  Developpable  umschrieben  wird  oder 
wenn  die  umschriebene  Developpable  einen  Richtkegel  besitzt. 
Die  Bertthrungslinien  sind  dann  Selbstschattengrenzen,  bezie- 
hungsweise Linien  gleicher  Helligkeit,  wenn  der  erwähnte  Richt- 
kegel ein  Rotationskegel  ist.  * 

Rotationsflächen. 

Da  jede  Normale  der  Rotationsfläche  dieRotationsaxe  schnei- 
det und  in  unserem  gegebenen  Falle  senkrecht  steht  zur  betref- 
fenden Berührungsebene  des  umschriebenen  Kegels,  so  folgt, 
dass  die  Berührungslinie  zwischen  diesem  und  der  Rotations- 
fläche sich  als  die  Schnittlinie  derselben  mit  einer  windschiefen 
Normalenfläche  ergibt,  welche  die  Rotationsaxe  und  die  unend- 
lich ferne  Curve  des  Normalenkegels  des  umschriebenen  Kegels 
zu  Leitlinien  hat.  Ein  drittes  Leitelement  resultirt  aus  folgender 
Betrachtung:  Denkt  man  sich  die  Evolute  des  Meridians  M  um 
die  Rotationsaxe  rotirt,  so  entsteht  eine  Drehungsfläche,  welche 
augenscheinlich  von  jeder  Normale  der  Rotationsfläche,  demnach 
von  jeder  Erzeugenden  der  windschiefen  Fläche  berührt  wird. 
Das  dritte  Leitelement  für  die  windschiefe  Fläche  ist  demnach 
diese  Evolutenrotationsfläche.  Am  einfachsten  erhält  man  nun 
eine  Erzeugende  dieser  windschiefen  Normalenfläche,  wenn  man 
von  einem  Punkte /?  der  Rotationsaxe  ausgeht;  sie  werden  auf 


1  Im  LXVIII.  Bande  der  Sitzungsb.  d.  k.  Akad.  d.  Wi^enschaften, 
II.  Abth.  Octoberheft  1873,  wird  von  Dr.  R.  Stand i gl  dieses  Problem  an 
Rotationsflaciien  auf  Grundlage  der  conjugirten  Tangenten  durchgeführt. 
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diese  Weise  erhalten  als  die  gemeisamen  Erzeugenden  zweier 
Kegelflächen,  von  welchen  die  eine  aus  p  der  Evolutenrotations- 
fläche umschrieben  ist,  die  andere  aber  die  unendlich  ferne  Curve 
des  Richtkegels  aus  p  projicirt.  Die  erste  dieser  Kegelflächen  ist 
ein  Rotationskegel  und  zugleich  Normalenkegel  der  Rotations- 
fläche längs  eines  leicht  zu  bestimmenden  Parallelkreises ;  denkt 
man  sich  hierauf  die  zwei  Punkte  a^  und  a^  dieses  Parallelkreises 
construirt,  welche  zugleich  der  Bertihrungslinie  angehören,  so 
sind  ptty  und  pa^  ofiFenbar  die  gesuchten  Erzeugenden  der  wind- 
schiefen Normalenfläche ;  denn  da  j?a,  und  pa^  senkrecht  stehen 
auf  den  BerUhrungsebenen  des  umschriebenen  Kegels,  so  sind  sie 
parallel  zu  Erzeugenden  des  Richtkegels,  sind  somit  Strahlen 
der  die  unendlich  ferne  Leitcurve  aus  p  projicirenden  Kegel- 
fläche. 

Was  nun  den  Berührungspunkt  der  Erzeugenden  mit  der 
Evolutenrotationsfläche  anbelangt,  so  lege  man  durch  die  Er- 
zeugende eine  Meridianebene  und  schneide  mit  ihr  die  Evoluten- 
fläche, so  ergibt  sich  derselbe  als  Krtimmuugsmittelpunkt  der 
Meridiancurve  für  denjenigen  Punkt,  in  welchem  sie  von  der 
Erzeugenden  getroffen  wird. 

Es  sind  demnach  flir  jede  Erzeugende  der  windschiefen 
Normalenfläche  drei  BerUhrungsebenen  und  ihre  drei  entspre- 
chenden Berührungspunkte  bekannt,  nämlich  die  durch  die  Ro- 
tationsaxe  gehende  Ebene  mit  dem  Berührungspunkte  in  derselben ; 
die  auf  der  betreffenden  Erzeugenden  des  umschriebenen  Kegels 
senkrecht  stehende  mit  dem  Berührungspunkte  im  Unendlichen 
und  schliesslich  die  auf  dem  Meridian  der  Erzeugenden  senk- 
rechte Ebene  mit  ihrem  Berührungspunkte  im  betreffenden 
Krttmmungsmittelpunkte.  Für  jeden  anderen  Punkt  bestimmt 
sich  die  Berührungsebene  aus  der  Projectivität,  welche  zwischen 
den  BerUhrungsebenen  und  den  entsprechenden  Berührungs- 
punkten besteht. 

Es  sei  Fig.  I  M  der  Hauptraeridian  in  der  xz  Ebene  und 
OZ  die  Rotationsaxe,  L  (L)  die  Spitze  des  zu  umschreibenden 
Kegels  und  P  ein  beliebiger  Parallel  kreis,  für  welchen  Ä^  und  A^ 
als  Berührungspunkte  gefunden  wurden.  Die  in  diesen  Punkten 
errichteten  Normalen  der  Fläche  OA^  und  OA^  schneiden  die 
JTF-Ebenein  den  Punkten  rf,  und  rf^;  die  Spuren  der  drei  Be- 

Sitrb.  d.  mathem.-Tiaturw.  Ol.  LXXVir.  Bd.  II.  Abth.  12 
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rUhrungsebenen  auf  der  JF  Ebene  sind  a,  ßj  7,  wobei  die  Ebene 
Oa  durch  die  Rotationsaxe  geht  und  in  0  ihren  Bertthmngspankt 
hat,  die  Ebene  Oß  auf  dem  Meridian  der  Erzengenden  senkrecht 
steht  und  ihren  Bertthrungspunkt  in  b^  hat  und  schliesslich  die 
Ebene  Oy  senkrecht  auf  der  Erzeugenden  LA^  des  umschriebe- 
nen Kegels  steht  und  ihren  Berührungspunkt  im  Unendlichen 
hat;  b^  ist  Erttmmungsmittelpunkt,  welcher  aus  dem  Hauptmeri- 
dian herllbergedreht  wurde.  Nun  ist: 

(06,coo  .  .  .)  =  (tf.a^y  .  .  .)>  wobei  e  die  Erzeugende  Oi<, 
ist ;  weiters  ist : 

{Ob^coo  ...)=.(«  b\c' 00  .  .  .),  feraer 

(dj.aßv  .  .)  =  (e.aßy  .  .  .)  =  (<x'ß'Y  .  .  .),  somit 

{a'ß'Y  .  .)  =  (  ab\&oo  .  .)  und  auch  perspectivisch ;  das 
perspectivische  Centrum  ist  5„  womach  in  a  der  zu  A^  entspre- 
chende Punkt  gefunden  ist.  Die  dem  Berührungspunkte  ^,  der 
Erzeugenden  e  entsprechende  BerUhrungsebene  ist  demnach  Orf,«, 
welche  von  der  BerUhrungsebene  an  die  Rotationsfläche  in  Aiy 
nämlich  A^8^/\^,  geschnitten,  in  der  Schnittlinie  8^A^  die  ver- 
langte Tangente  gibt.  Das  nämliche  gilt  für  A^,  für  welchen  A^s^ 
als  Tangente  gefunden  wurde;  aus  der  Construction  ist  die 
orthogonal  sy metrische  Lage  der  Tangenten  bezüglich  der  dem 
Punkte  L  gehörigen  Meridianebene  ersichtlich. 

Wie  wir  nun  schon  anfänglich  bemerkt  haben,  ist  es  durch 
diese  hier  angewendete  Methode  möglich,  schon  im  Vorhinein 
gewisse  Schlüsse  über  die  Eigenschaften  der  Berührungslinie 
zu  ziehen.  In  dem  folgenden  Beispiele  sollen  nun  die  am  häufig- 
sten vorkommenden  Singularitäten  der  Berührnngslinie  und  ihr 
Zusammenhang  mit  den  Bestimmungsstücken  der  beiden  Flächen 
erörtert  werden. 

Als  wichtigster  Fall  scheint  uns  vor  Allem  der  zu  sein,  in 
welchem  der  Hauptmeridian  einen  Inflexionspunkt  w  besitzt,  für 
welchen  der  Krümmungshalbmesser  demnach  unendlich  gross 
ist.  Sind  nun  w^  und  w^  die  zwei  Berührungspunkte  mit  dem 
umschriebenen  Kegel,  auf  dem  dem  Punkte  w  entsprechenden 
Parallelkreis,  so  müssen  die  Tangenten  in  w^  und  ir^  an  die 
Berülirungslinie  die  Rotationsaxe  schneiden. 

Denn  der  dem  Punkte  w  entsprechende  Parallelkreis  ist  der 
geometrische  Ort  der  parabolischen  Punkte  der  Fläche,  welche 
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den  Übergang  zwischen  den  elliptischen  und  hyperbolischen 
Punkten  derselben  bilden.  Die  BerUhrangsebenen  in  den  Punkten 
w^  nnd  tr,  berühren  demnach  die  Rotationsfläche  zweipunktig, 
welche  zwei  Punkte  mit  der  Rotationsaxe  in  einer  Ebene  liegen. 
Daraus  folgt  nun,  dass  die  in  diesen  zwei  Punkten  errichteten 
Normalen  der  Rotationsfläche ,  Erzeugende  der  windschiefen 
Normalenfläche  sein  müssen  und  dass  somit  diese  windschiefe 
Fläche  hier  ein  ebenes  Flächenelement  besitzt,  dessen  Ebene 
die  Rotationsaxe  enthält.  Die  Tangenten  in  w^  und  w^  schneiden 
demnach  die  Rotationsaxe  und  zwar  in  dem  Punkte,  in  welchem 
die  Wendetangente  des  Hauptmeridian  es  die  Rotationsaxe 
schneidet.  ^ 

Es  drängt  sich  uns  wohl  jetzt  die  Frage  auf,  ob  die  Nor- 
malenfläche noch  andere  ebene  Flächenelemente  besitzt.  Um 
darüber  entscheiden  zu  können,  scheint  es  notfawendig  zu  sein, 
ZQ  untersuchen,  in  welchen  Fällen  überhaupt  eine  windschiefe 
Fläche  ebene  Elemente  besitzt,  wenn  sie  zu  Leitelementen  eine 
Gerade,  eine  Curve  und  eine  Leitfläche  hat.  Geht  man,  um  Er- 
zeugende der  windschiefen  Fläche  dieses  Oenres  zu  erhalten, 
?0D  einem  Punkte  der  geraden  Leitlinie  aus,  so  erhält  man  die- 
selben als  die  gemeinsamen  Erzeugenden  zweier  Kegelflächen, 
von  welchen  die  eine  aus  dem  betreffenden  Punkte  der  Leit- 
fläche umschrieben  ist,  die  andere  aber  die  Leitcurve  aus  dem* 
selben  Punkte  projicirt.  Im  Allgemeinen  werden  die  auf  solche 
Weise  erhaltenen  Erzeugenden  nicht  einander  benachbarte  sein, 
sondern  verschiedenen  Mänteln  angehören.  In  den  Übergangs- 
stellen nun,  wo  sich  die  zwei  Kegelflächen  berühren,  treten 
diese  Erzengenden  in  das  Verhältniss  des  Benachbartseins  und 
es  bilden  sich  dadurch  ebene  Flächenelemente. 

Es  ist  klar,  dass  dieser  Fall  bei  unserer  Aufgabe  eintritt, 
wenn  es  möglich  ist,  vom  Punkte  L  in  seiner  Meridianebene  an 
die  Meridiancurve  Tangenten  zu  ziehen.  In  den  sich  ergebenden 
Berührungspunkten  stehen  die  Tangenten  an  die  Berührungs- 
linie senkrecht  zur  betreffenden  Meridianebene,  weil  die  gemein- 
schaftliche Bertthrüngsebene  der  beiden  Kegel,  welche  man  zur 


1  Mit  Hilfe  einer  osculirenden  Fläche  11.  Ordnung  gelangt  man  wohl 
em£icher  zum  nämlichen  Resultate. 

12» 
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180  Drasch. 

Ermittlung  von  Erzeugenden  der  windschiefen  Fläche  anwendete, 
auch  senkrecht  zu  derselben  Meridianebene  steht. 

Ein  zweiter  Fall,  in  welchem  eine  windschiefe  Fläche  der  an- 
gedeuteten Gattung  ebene  Elemente  besitzt,  ist  der,  in  welchem 
die  Leitcurve  eine  Tangente  besitzt,  welche  die  gerade  Leitlinie 
schneidet.  Die  Ebene  dieser  beiden  Geraden  enthält  das  ebene 
Flächenelement  der  windschiefen  Fläche.  In  unserer  Aufgabe 
tritt  dieser  Fall  ein  für  jene  Punkte  der  Beröhrungslinie,  welche 
mit  L  auf  einer  und  derselben  Parallelkreisebene  liegen.  Denn  in 
diesem  Falle  enthalten  die  Berührungsebenen  der  windschiefen 
Fläche,  ftlr  welche  die  Berührungspunkte  im  Unendlichen  liegen, 
die  Rotationsaxe,  woraus  folgt,  dass  die  Tangenten  der  unendlich 
fernen  Leitcurve  in  den  Punkteo,  wo  sie  von  den  Erzeugenden 
getroflfen  wird,  die  Rotationsaxe  schneiden. 

Aus  der  orthogonalen  Symmetrie  der  Tangenten  der  Bertth- 
rungslinie  bezüglich  der  Meridianebene  des  Punktes  L  und  mit 
Rücksicht  darauf,  dass  der  erwähnte  Fall  nur  für  die  bezeich- 
neten Punkte  eintritt,  folgt  daher  der  Satz : 

Wird  einer  Rotationsfläche  von  einem  Punkte 
aus  ein  Kegel  umschrieben,  so  werden  von  der  Ro- 
tationsaxe nur  diejenigen  Tangenten  der  BerUh- 
rungslinie  geschnitten,  deren  Berührungspunkte  ent- 
weder parabolische  Punkte  der  Fläche  sind  oder 
welche  mit  der  Spitze  des  umschriebenen  Kegels 
in  einer  und  derselben  Parallelkreisebene  liegen; 
für  alle  übrigen  Punkte  der  Berührungslinie  sind 
die  Tangenten  zur  Rotationsaxe  windschief.  Für 
den  umschriebenen  Cylinder  schneiden  demnach,  pa- 
rabolische Punkte  der  Fläche  ausgenommen,  entwe- 
der sämmtliche  Tangenten  der  Berührungslinie  die 
Rotationsaxe  oder  gar  keine,  welcher  erstere  Fall 
eintritt,  wenn  die  Erzeugenden  des  Cylinders  zur 
Rotationsaxe  senkrecht  stehen. 

Auf  Grund  der  bisher  entwickelten  Principien  wurde  die  Bertth- 
rungslinie  in  Fig.  II  construiit.  Der  Hauptmeridian  ist  aus  zwei 
Kreisevolventen  nw  und  wb  zusammengesetzt ;  die  Mittelpunkte 
der  Kreise  sind  w,  und  iw^.  Die  Berührungslinie  mit  dem  aus  L 
umschriebenen  Kegel  ist  die  Schnittlinie  der  Rotationsfläche  mit 
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«iner  windschiefen  Normalenfläche,  auf  welcher  wir  zwei  Mäntel 
unterscheiden  können,  die  sich  längs  der  Erzeugenden  durch  ?r, 
berühren.  Denn  der  Krümmungshalbmesser  des  Punktes  tc^y  als 
Punkt  der  Evolvente  aw^  angesehen,  ist  Null,  ebenso  als  Punkt 
der  Evolvente  w^b ;  fllr  beide  Fälle  ftllJt  demnach  der  Krttmmungs- 
mittelpnnkt  mit  dem  Punkte  w^  zusammen;  die  auf  dem  Meridian 
des  Punktes  w^  senkrechte  Bertthrnngsebene  des  einen  Mantels 
der  windschiefen  Fläche  beröhrt  demnach  den  andern  Mantel  im 
nämlichen  Punkte  w^.  Die  zwei  anderen  Berührungsebenen,  von 
welchen  die  eine  die  Botationsaxe  enthält  und  die  andere 
auf  der  Erzeugenden  £ir,  des  umschriebenen  Kegels  senkrecht 
steht,  berühren  auch  beide  MHntel  in  denselben  Punkten,  folglich 
berühren  sich  diese  beiden  Mäntel  längs  der  ganzen  Erzeugen- 
den des  Punktes  ir, ;  sie  ist  in  unserem  Falle  Bückkehrerzeu- 
gende  der  windschiefen  Fläche  und  der  Punkt,  ir,  der  Berüh- 
rungslinie ein  Bückkehrpunkt,  dessen  Tangente  auf  der  Meridian- 
ebene senkrecht  steht.  In  (p',p")  muss  die  Tanjsrente  die  Bota- 
tionsaxe  schneiden,  weil  (p'^p")  mit  L  auf  einer  und  derselben 
Parallelkreisebene  liegt.  (A',A")  ist  der  höchste  Punkt  der  Berüh- 
rnngslinie;  d'e  Tangente  in  denselben  steht  senkrecht  auf  der 
betreffenden  Meridianebene.  Ausserdem  wurde  noch  fllr  den 
Punkt  {A',A")  die  Tangente  constmirt;  der  Schnittpunkt  der  Er- 
zengenden (fe")  mit  der  horizontalen  Projectionsebene  fSllt  nach 
«',  die  Horizontalspuren  der  drei  Berührungsebenen  der  wind- 
schiefen Normalenfläche  sind  a,  ß,  7,  von  welchen  die  Ebene 
a  durch  die  Botationsaxe  geht,  ß  auf  der  Meridianebene  der  Er- 
zeugenden und  7  auf  der  Erzeugenden  des  umschriebenen  Kegels 
LA,  senkrecht  steht;  die  drei  entsprechenden  Berührun^ispunkte 
sind  «',  (*,',  Ä,")  und  (c'oc,c"do);  der  Strahlenbttschel  (<x\<xßy  . . .) 
wurde  parallel  nach  0  verschoben,  wo  er  in  der  Hauptaxe  die 
Punktreihe  a'ßy...  einschneidet,  welche  mit  der  Punktreihe  der 
horizontalen  Projectionen  .der  Berührungspunkte,  a'b^c'oo... 
perspectivisch  liegt;  5  ist  perspectivisches  Centrum,  mit  dessen 
Hilfe  a  als  entsprechend  zu  A'  gefunden  wurde ;  on  ist  somit  die 
Bicbtung  der  Horizontalspnr  der  BerUhrungsebene  der  wind- 
schiefen Fläche  im  Punkte  (A'jA"),  demnach  a's'  \\  on  diese  Hori- 
2onta)spur  selbst;  A*  ist  die  Horizontalspur  der  BerUhrungsebene 
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der  Rotationsfläche,  somit  in  {s'A,8"A")  die  Tangente  in  {A\A") 
an  die  BerUbrungslinie  gefunden. 

Es  sei  uns  nun  gestattet,  des  Zusammenhanges  zn  erwähnen^ 
der  zwischen  derBertihrungslinie  und  der  Meridiancnrve  besteht^ 
wenn  diese  einen  Punkt  w  besitzt,  welcher  den  Tj  ebergang  von 
den  concaven  auf  den  convexen  Theil  (bezöglich  einer  mit  der 
Curve  in  einer  Ebene  liegenden  Geraden)  bildet. 

Es  können  hier  zwei  Fälle  eintreten ;  entweder  erleidet  das 
Bewegungsgeselz  des  die  Cnrve  beschreibenden  Punktes  bei  sei- 
nem Durchgange  durch  w  eine  Unterbrechung  oder  nicht;  im 
ersten  Falle  kommen  dem  Punkte  w  im  Allgemeinen  zwei  ver- 
schieden grosse  und  entgegengesetzt  bezeichnete  Krömmungs- 
halbmesser  zu,  im  zweiten  Falle  sind  dieselben  unendlich  gross; 
w  ist  Inflexionspunkt.  Im  ersten  Falle  werden  die  zwei  Mäntel  der 
windschiefen  Normalenfläehe,  welche  man  hier  immerhin  unter- 
scheiden kann,  sich  in  der  dern  Punkte  w  entsprechenden  Erzeu- 
genden schneiden,  wesshalb  jedem  von  den  zwei  Punkten  der  Be- 
rtthrunfrslinie,  welche  mit  w  auf  demselben  Parallelkreis  liegen, 
im  Allgemeinen  zwei  verschiedene  Tangenten  zukommen.  Im 
zweiten  Falle  geschieht  der  Uebergang  des  einen  Mantels  der  wind- 
schiefen Fläche  zum  zweiten  durch  ein  ebenes  Flächenelement; 
die  entsprechenden  Punkte  der  Bertihrungslinie  sind  gewöhnliche 
Cnrvenpunkte. 

In  Fig.  II  ist  der  Fall  dargestellt,  in  welchem  die  zwei  Tan- 
genten, welche,  wie  schon  bemerkt,  im  Allgemeinen  verschieden 
sind,  in  eine  einzige  zusammenfallen,  indem  hier  der  Uebergang 
von  dem  einen  Mantel  der  windschiefen  Normalenfläehe  auf  den 
anderen  weder  durch  Schnitt,  noch  durch  ein  ebenes  Flächen- 
element gebildet  wird,  sondern  durch  ein  beiden  Mänteln  gemein- 
sames windschiefes  Flächenelement. 

Was  nun  schliesslicli  die  Modification  in  der  Constructions- 
weise  anbelangt,  wenn  der  Punkt  L  im  Unendlichen  liegt  oder 
wenn  die  Developpable  einen  Richtkegel  besitzt,  so  glauben  wir 
dieselbe  ihrer  Unwesenheit  wegen  nicht  näher  erörtern  zu  dürfen. 
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Vn.  SITZUNG  VOM  28.  FEBRUAR  1878. 


Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  v.  Barth  dankt  ftlr  die  ihm  zum 
Abschlüsse  einer  Reihe  von  Untersuchangen  im  I.  chemischen 
Universitätslaboratorium  in  Wien  von  der  Akademie  gewährte 
Subvention. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Pfaundler  in  Innsbruck  über- 
sendet mit  Bezug  auf  seine  in  der  Sitzung  am  6.  December  v.  J. 
vorgelegte  Abhai:llung:  „Über  die  Anwendung  desDoppler'- 
ßchen  Principes  auf  die  fortschreitende  Bewegung  leuchtender 
GasmolekUle"  folgende  nachträgliche  Bemerkung: 

Der  in  der  genannten  Abhandlung  behandelte  Gegenstand 
ist,  wie  ich  leider  erst  nachträglich  zufällig  bemerke,  schon  1870 
von  F.  Lippich  in  Pogg.  Ann.,  Bd.  139,  unter  dem  Titel: 
„Über  die  Breite  der  Spectrallinien**  behandelt  worden,  wessbalb 
Herrn  Lippich  unbedingt  die  Priorität  zukommt. 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  E.  Mach  in  Prag  tibersendet 
eine  Notiz  des  Herrn  A.  Haber ditzl,  betreflFend  den  von 
Dvofäk  beobachteten  Variationston. 

Der  Secretär  legtfolgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Construction  der  Curven  zweiter  Ordnung,  welche  in  zwei 
andere  Curven  derselben  Ordnung  eingeschrieben  sind**, 
von  Herrn  W.  Nfemetz,  Prof.  an  der  k.  k.  Oberrea'schule 
in  Elbogen. 

2.  „Zur  Lehre  von  den  Differenzenreihen  und  über  den  Beweis 
eines  Satzes  der  combinatorischen  Analysis",  von  Herrn 
Dr.  J.  G.  Wallentin,  Professor  am  k.  k.  Bealober^ymna- 
sium  und  Docent  für  mathematische  Physik  an  der  k.  k.  tech- 
nischen Hochschule  in  Brunn. 

Femer  bringt  der  Secretär  mit  Bezug  auf  das  in  der 
Sitzung  am  7.  Februar  1.  J.  vorgelegte  Project  eines  Centrifugal- 
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Luftschiffes  von  den  k.  k.  Seecadeten  Herren  J.  Kuezera  und 
W.  V.  Szigyartö  zur  Kenntniss,  dass  die  Einsender  nachträg- 
lich um  die  Wahrung  ihrer  Priorität  über  diesen  Gegenstand  an- 
gesucht haben. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  v.  Brücke  legt  eine  ftirdie  Sitzungs- 
berichte bestimmte  Abhandlung  vor,  betitelt:  ,,Über  einige  Em- 
pfindungen im  Gebiete  der  Sehnerven". 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  v.  Barth  berichtet  über  drei  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeiten: 

X.   „Über    risulfooxybenzoßsäure";  von  Dr.  M.   Kretschy. 
XL  „Über  die  Reduction   der  Ellagsäure  durch  Zinkstaub," 

von  L.  Barth  und  G.  Goldschmiedt. 
Xn.  „Über  Oxydationsproducte  der  Protocatechusäure,^  von 
Dr.  Max  Gm  her. 
Herr  Dr.  Franz  Exner,  Privat^ocent  an  der  Wiener  Uni- 
versität, überreicht  eine  Arbeit:   „Über  die  galvanische  Polari- 
sation des  Platins  in  Wasser." 

Herr  Dr.  Rudolf  Benedikt,  Adjunct  an  der  k.k.  technischen 
Hochschule,  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  Trinitrosophlo- 
roglucin*^. 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 

Academy,  the  Davenport  of  natural  Sciences:  Proceedings 

Vol.  L  1867—1876.  Davenport,  1876;  8«. 
—  the  Connecticut  of  arts  and  Sciences:  Transactions.  Vol.  IV. 

Part  1.  New  Haven,  1877;  8«. 
Accademia,   R.   dei  Lincei:   Atti.   Anno  CCLXXII,  1877/78. 

Serie  terza.  Transunti.  Vol.  IL  Fascicolo  1^  Dicembre  1877. 

Roma,  1878;  4^   —   Fascicolo  2^  Gennaio  1878.  Roma, 

1878;  4«. 
Akademie  der  Wissenschaften,  Königl.  Preuss. ,   zu  Berlin: 

Monatsbericht.  November,  1877.  Beriin,  1878;  8«. 
Ambrosi  Francesco:  La  Valle  diTessino.  Borge,  1878:  12*.  — 

Cenni  per  una  Storia  del  progresso  delle  scienze  naturali  in 

Italia.  Padova,  1877;  12«. 
Apotheker-Verein,  Allgem.  österr.:  Zeitschrift  (nebst  An- 

zeigen-Blatt).  XVL  Jahrgang,  Nr.  6.  Wien,  1878;  4^ 
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Archiv  fttr  die  naturwissenschaftliche  Landesdurchforschung 
von  Böhmen.  II.  Band,  1.  Thell  (deutsch  und  böhmisch), 
Prag,  1877;  4^  —  Studien  im  Gebiete  der  böhmischen 
Kreideformation.  Die  Weissenberger  und  Malnitzer  Schich- 
ten, von  Dr.  Ant.  Friö.  IV.  Band,  Nr.  1  (geologische  Ab- 
theilung). Prag,  1878;  4«. 

—  fttr  Mathematik  und  Physik.  Gegründet  von  J.  A.  Grün  er t. 
fortgesetzt  von  R.  Hoppe.  LXI.  Theil,  4.  Heft.  Leipzig, 
1878;  8«. 

Astronomische  Nachrichten.  Band  91.22 — 24.  Nr.  2182  bis 
2184.  Kiel,  1878;  4«. 

Bibliothfeqne  Universelle  et  Revue  Suisse:  Archives  des 
Sciences  physiques  et  naturelles.  N.  P.  Tome  LXI,  Nr.  241. 
15.  Janvier  1878;  8^  —  Indices  de  Refraction  ordinaires 
et  extraordinaires  du  Quartz  pour  las  rayons  de  diff6rentes 
longueurs  d'onde  jusqu'  k  TextrSrae  ultra-violet  par  M. 
jßdouard  Sa  ras  in.  Genfeve,  Lausanne,  Paris,  1878;  8®. 

Central-Commission,  k.  k.  statistische:  Statistisches  Jahr- 
buch für  das  Jahr  1875.  8.  Heft.  1878;  4^  —  Für  das  Jahr 
1876.  11.  Heft.  Wien,  1878;  4^ 

Comptes  rendus  des  S6ances  de  l'Acadömie  des  Sciences. 
Tome  LXXXVl.  Nrs.  5  iS;  6.  Paris,  1878;  4^  Tables  des 
Comptes  rendus  des  S6ances  de  TAcadfemie  de  Sciences. 
Premier  semestre  1877.  Tome  LXXXIV. 

Gerhardt,  C.  J.,  Geschichte  der  Wissenschaften  in  Deutsch- 
land. Neuere  Zeit.  XVII.  Band.  Geschichte  der  Mathematik. 
München,  1877;  8». 

Gesellschaft,  Deutsche  Chemische,  zu  Berlin:  Berichte. 
XL  Jahrgang,  Nr.  2.  Berlin,  1878;  8«. 

—  österr.,  für  Meteorologie:  Zeitschrift.  XIH.  Band,  Nr.  4. 
Wien,  1878;  40. 

—  k.  k.  geographische,  in  Wien:  Mittheilungen.  Band  XXI. 
(neue  Folge  XI),  Nr.  1.  Wien,  1878;  4«. 

Gewerbe-Verein,  n.-ö.:  Wochenschrift.  XXXIX.  Jahrgang. 

Nr.  7  &  8.  Wien,  1878;  4». 
Ingenieur-  und  Architekten -Verein,  österr.:  Wochenschrift. 

m.  Jahrgang,  Nr.  7  &  8.  Wien,  1878;  4^. 
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Journal,  the  American  of  Science  and  Arts.  Third  Series.  Vol. 

XV.  (Whole  Number  CXV.)  Nr.  86.  February  1878.  New 

Haven,  1878;  8«. 
Kiel;  Universität:  Akademische  Gelegenheitsscfariften ans  dem 

Jahre  1876.  Band  XXIII.  Kiel,  1877;  4«. 
Landwirthschafts-Gesellschaft,  k.k.,  in  Wien:  Verhand- 
inngen nnd  Mittheilungen.  Jahrgang  1877.  November-  bis 

December-Heft.  Wien;  8**.  —  Jahrgang  1878,  Jänner-  bis 

Februar-Heft.  Wien,  1878 ;  8^ 
Lese-Verein,    akademischer,  an  der  k.  k.  Universität  und 

k.  k.  technischen  Hochschule  in  Graz:  X.  Jahresbericht  im 

Vereinsjahre  1877.  Graz;  8^ 
Listing,  Johann  Benedict:  Neue  geometrische  und  dynamische 

Constanten  des  Erdkörpers.  Göttingen,  1878;  12^ 
Lyttleton,  S.,  Forbes  Winslow,  M.  B.  D.  C.  L.,  The  Journal 

of  psychological   Medicine  and   mental  Pathology.    New 

Series.  Vol.  IH.  Part  2.  London,  Dublin,  Edinburgh ,  New 

York,  Philadelphia;  8^ 
Mittheilungen    aus    J.    Perthes'  geographischer    Anstalt, 

von  Dr.  A.  Petermann,  XXIV.  Band,  1878  II.  Gotha;  4«. 
Nature.  Vol.  XVII.  Nr.  433  &  434.  London,  1878;  4». 
Osservatorio,  Reale  di  Brera  in  Milano:  Publicazioni.  Nr.  12. 

Su  aicuni  Temporali  osservati  neir  Italia  superiore;  del 

Prof.  Paolo  Frisiani.  Milano,  1877;  4^ 
Plantamour,  E.:  Recherches  experimentales  sur  le  Mouve- 

ment  simultan^  d*un  Pendule  et  de  ses  Supports.  Genive, 

Bale,  Lyon,  1878;  4«. 
Reichsanstalt,  k.  k.  geologische:  Verhandlungen.  Nr.  18. 

1877.  Wien;  4«.  -  Nr.  1  &  2;  1878.  Wien;  4«.  —  Jahrbuch. 

Jahrgang  1877.  XXVII.  Band.  Nr.  4.  October,  November, 

December.  Wien,  1877;  4«. 
„Revue  politique   et  litt6raire"   et  „Revue  scientifique  de  la 

France  et  de  TEtranger*'.  VH*  Ann6e,  2*  S6rie,  Nr.  33  &  34. 

Paris,  1878;  4«. 
Rostock,  Universität:  Academische  Schriften  aus  den  Jahren 

1875,  76  u.  77.  8<>  u.  4«. 
Soci6t^  botanique  de  France:   Bulletin.  Tome  XXIV.  1877. 

Comptes  rendus  des  S^ances  2.  Paris,  1877;  8^ 
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Soci6t6  giologique  de  France:   Bnlletin.  3*  Sine,  tarne  V*. 

1877.  Nr.  8.  Paris,  1877;  8«. 
—  mathämatiqne  de  France :  Bulletin.  Tome  VI.  Nr.  2.  Paris^. 

1878;  8*. 
Tommasi,  Donato  Dott.:  Riduzione  dei  Clorati  in  Cloruri  senza 

rintervento  del  preteso  stato  nascente  delF  idrogeno.  8**. 
Vierteljahresschrift,  österr.,  für  wissenschaftliche  Veteri- 

närkunde.  XLIX.  Band,  1.  Heft.  (Jahrgang  1878. 1.)  Wien,. 

1878  ,-8«. 
Wiener  Medizinische  Wochenschrift.  XXVni.  Jahrgang,  Nr.  7 

&  8.  Wien,  1878;  4«. 
Zenti,  Ignazio  Pr.:  Elenco  dei  Doni  pervenuti  alla  biblioteca, 

communale  di  Verona  dal  1864  al  1875.  Verona,  1877;  8<>. 
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Über  Oxydationsproducte  der  Protocatechusäure. 

Von  Dr.  Max  Gruber. 

(Ans  dem  üniversitätslaboratorium  des  Prof.  v.  Barth.  XIL) 

Jn  der  Absicht,  Nitroproducte  der  Protocatechusäure,  welche 
noch  nicht  bekannt  sind,  zu  erzeugen,  Hess  ich  salpetrige  Säure 
auf  eine  Lösung  von  Protocatechusäure  in  wasserhaltigem  Äther 
einwirken.  Es  gelang  mir  auch  in  der  That,  eine  Reihe  von 
Nitroproducten  zu  erhallen,  ausserdem  entstand  aber  ein  Oxyda- 
tionsproduct,  eine  stickstofffreie,  sehr  sauerstoflfreiche  und  unbe- 
ständige, nicht  mehr  aromatische  Säure,  Über  deren  Darstellung 
und  Eigenschaften  ich  der  hohen  Akademie  vorläufig  zu  berich- 
ten mir  erlaube. 

Die  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  arsenige 
Säure  erhaltene  salpetrige  Säure  wird  von  der  ätherischen 
Lösung  der  Protocatechusäure  reichlich  absorbirt.  Die  Flüssig- 
keit färbt  sieh  tief  dunkelroth,  und  die  Temperatur  steigt 
langsam  auf  den  Siedepunkt  des  Äthers,  wesshalb  man  mit  Eis 
kühlen  muss.  Mit  dem  überschüssigen  Gase  entweicht  Stickoxyd 
und  Kohlensäure.  Die  Reaction  verläuft  sehr  ruhig,  und  sobald 
die  Flüssigkeit  mit  dem  Gase  nahezu  gesättigt  ist,  sistirl  man 
die  Zuleitung. 

Schüttelt  man  nun  die  ätherische  Lösung  mit  Wasser,  so 
geht  die  neugebildete  Säure  und  einer  der  entstandenen  Nitro- 
körper  in  das  Wasser,  während  zwei  Nitrokörper  im  Äther  ver- 
bleiben. 

Fügt  man  nun  zur  rothgefärbten,  stark  sauren,  wässerigen 
AusschUttlung  kohlensaures  Natron,  so  fällt  noch  vor  der  völligen 
Neutralisation  das  saure  Natronsalz  der  Säure  als  schwerer, 
pulverig-krystallinischer ,  weisser,  in  Wasser  beinahe  unlös- 
licher Niederschlag  heraus.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  bräunt 
er  sich  und  verbrennt  unter  Verbreitung  eines  caramelartigen 
Geruches. 
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Unter  dem  Recipienten  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  gab  er  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  in  Procenten 
ausgedrückt : 

C 17-61  -  17-66,       18-2 

H 3-35         —  3  35,       3-4 

Na 17-05,     17-41,     17-42,     17-18. 

Die  freie  Säure  daraus  darzustellen,  gelang  bis  Jetzt  nicht, 
da  sie  das  Eindampfen  nicht  verträgt  und  in  Äther  so  schwer 
löslich  ist,  dass  sie  bei  der  ersten  Ausschüttluug  aus  dem  Äther 
vollständig  in  Wasser  übergeht. 

Auch  mit  anderen  Lösungsmitteln  die  Säure  der  wässerigen 
Lösung  zu  entziehen,  misslang. 

Durch  Versetzen  der  Lösung  des  Natronsalzes  in  Salpeter- 
säure mit  Barytwasser,  Auswaschen  und  Lösen  des  erhaltenen, 
voluminösen  Niederschlages  in  Salpetersäure  und  erneute 
Fällung  mit  Ammoniak  erhält  man  ein  Baiytsalz,  das  folgende 
Zusammensetzung  zeigt: 

C 13-34       - 

H 1-40      — 

Ba....       -       49-9 


Erwäimt  man  das  unlösliche  Natronsalz  mit  Wasser,  so  ent- 
Aveicht  noch  unter  dem  Siedepunkte  des  Wassers  Kohlensäure 
unter  Aufbrausen,  und  es  entsteht  das  sehr  leicht  lösliche  Natron- 
salz einer  neuen  Säure. 

Die  entweichende  Kohlensäure  beträgt  8*  P/o  der  angewen- 
deten Substanz.  Die  Lösung  des  neugebildeten  Salzes  enthält 
ausserdem  kohlensaures  Natron. 

Sie  wurde  mit  essigsaurem  Blei  gefällt,  der  entstehende 
Niederschlag  filtrirt,  gewaschen  und  in  absolutem  ^Alkohol  sus- 
pendirt,  mit  H^S  zerlegt. 

Beim  Verdampfen  des  Alkohols  erhält  man  die  neue  Säure 
in  schneeweissen,  sternförmig  gruppirten,  feinen  Nadeln,  welche 
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im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet,  folgende 
Zahlen  bei  der  Verbrennung  lieferte : 

C 30-72 

H 3-42. 

Dieselbe  Säure  entsteht,  wenn  man  das  ursprüngliche 
Natronsalz  rasch  auf  130*  erhitzt  und  durch  mehrere  Stunden 
bei  dieser  Temperatur  erhält.  Es  entweicht  Wasser  und  Kohlen- 
säure, und  der  Rückstand  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Die  daraus  auf  dem  oben  angegebenen  Wege  erhaltene  freie 
Säure  enthält  nach  der  Analyse : 

C 30-60 

H 3-40. 

Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
und  gibt  mit  den  Alkalien  leicht  lösliche  Salze.  Das  Baryt- 
und  das  Kalksalz  sind  voluminöse,  weisse  Niederschläge,  die 
i9ich  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser 
Jösen. 

Das  Bleisalz  fällt  voluminös  heraus,  wird  aber  bald  zu  einem 
schweren  Pulver  von  mikroskopischen,  kurzen  und  dicken  Nadeln, 
die  in  Ammoniak  löslich  sind. 

Auf  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  die  Säure  und  verbrennt 
lunter  Ausstossnng  eines  stechenden  Geruches. 

Beim  Erhitzen  auf  100""  gibt  sie  neuerdings  Kohlensäure 
und  Wasser  ab,  und  es  scheint  eine  neue,  sanerstoflfärmere  Säure 
zvL  entstehen,  die  noch  nicht  in  zur  Analyse  genügender  Rein- 
heit erhalten  werden  konnte. 


Sowohl  die  Analyse  des  ursprünglichen  Natronsalzes  als  des 
Barytsalzes,  sowie  die  der  freien,  durch  Erhitzen  des  Nalronsalzes 
und  Kochen  desselben  mit  Wasser  erhaltenen  Säure  stimmen 
recht  gut  auf  die  folgenden  Formeln,  die  ich  allerdings  nur  mit 
Vorbehalt  mir  anzuführen  erlaube : 
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Das  ursprüngliche  Natronsalz  wäre : 
CeH,Na,0,,-H5V,H,0. 
Berechnet  Gefunden  im  Mittel 

C 17-86  17-82 

G 3-47  3-35 

Na 17-12  17-26 

0 61-55  — 

Das  Barytsalz  wäre: 

C,H,Ba,0,o-t-2H,0. 

Berechnet  Gefunden 

C..Tr7m3-23  13-33 

H 1-09  1-40 

Ba 50-36  49-90 

0 35-32  — 

Diese  Formel  verlangt  6-61  "/o  Krystallwasser,  gefunden 
wurde  6-48«/,. 

Das  Natronsalz  stellte  demnach  das  saure,  das  Barytsalz,  das 
neutrale  Salz,  einer  Säure,  C,HgO,j  dar  von  der  Constitution 

COOH 

OH— C— COOH 

OH— (!;-COOH 

hooH, 

welche  man  also  als  Dicarboxylweinsänre  oder  als  Dioxydiiualon- 
Biore  bezeichnen  könnte. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  würde  folgende  Umsetzung  statt- 
finden: 

4(C,H3Na30,,-f-5V,H,0)  =  2C,H3Na30,-»-2C,H,Na,0,-f- 
-HNa,C03-f-3CO,-»-22H,0 . 

Es  würde  also  ein  Gemenge  von  saurem  und  neutralem 
Salz  der  neuen  Säure  entstehen. 

In  der  That  reagirt  die  wässerige  Lösung  schwach  sauer. 

Das  Gewicht  der  entweichenden  Kohlensäure  beträgt  nach 
der  Gleichung  8-187^,,  gefunden  wurde  81^/^. 
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Die  zweite  Säure  wäre  um  ein  Molekül  Kohlensäure  ärmer 
und  hätte  die  Zusammensetzung: 

Berechnet  Gefunden 

C 30-92  30-60     30-72 

H 3-09  3-40       3-42 

0 65-99  —  — 

Ich  behalte  mir  die  weitere  Untersuchung  dieser  merkwür- 
digen Substanzen  vor  und  hoife,  in  kurzer  Zeit  Bestimmtes  über 
ihre  Constitution,  sowie  über  die  Nitroproduete  berichten  zu 
können. 
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Über  Trisulfooxybenzoesäure. 

Von  Dr.  M.  Kretschy. 

(Ana  dem  Universitätslaboi-atorium  des  Prof.  v.  Barth.  X.) 

Die  Methode  der  Darstellung  höherer  aromatischer  Sulfo- 
säuren  von  Barth  und  Senhofer,  nach  welcher  es  gelungen 
war,  Disulfobenzo^säure,  Toluoldisulfosäure,  Benzol-  und  Phenol- 
trisulfosänre  und  Naphtalintetrasulfosäure  zu  erzeugen,  liess  es 
von  Interesse  erscheinen,  auch  Metaoxybenzoßsäure  der  Ein- 
wirkung von  Vitriolöl  und  wasserfreier  Phosphorsäure  unter 
erhöhtem  Drucke  auszusetzen,  um  die  Anwendbarkeit  der  Reac- 
tion,  insbesondere  auf  aromatische  Säuren  des  Weiteren  zu  con- 
statiren.  Die  genannte  Verbindung  wurde  desshalb  gewählt,  weil 
sie  bekanntermassen  unter  den  drei  isomeren  hydroxylirten 
Benzoesäuren  die  beständigste  ist,  also  secundäre  Producte  etwa 
durch  Abspaltung  der  Carboxylgruppe  wahrscheinlich  nicht  zu 
erwarten  waren.  Der  Erfolg  hat  diese  Voraussetzungen  bestätigt, 
indem  es  ohne  wesentliche  Nebenreactionen  gelaug,  dreimal  die 
SOj-HGruppe  in  das  Molekül  der  Oxybenzoösäure  einzuftihren. 

Die  Darstellung  derTrisulfooxybenzoösäure  geschah 
auf  folgende  Weise: 

10  Gramm  Oxybenzoßsäure  wurden  mit  20  Gramm  Vitriolöl 
in  einer Porzellaischale  etwas  erwärmt,  während  unterdessen  das 
zum  Einschliessen  bestimmte  trockene  Glasrohr  mit  15  Gramm 
wasserfreier  Phosphorsäure  beschickt  wurde.  War  dies  geschehen, 
80  wurde  die  syrupdicke  Lösung  der  Oxybenzoösäure  in  Vitriolöl 
noch  vor  ihrem  Erkalten  zugegossen,  dann  20  Gramm  wasser- 
freier Schwefelsäure  uacbgefüllt  und  zugeschmolzen.  Die  Röhren 
wurden  im  Luftbade  bei  250**  C.  durch  5 — 6  Stunden  erhitzt. 

Nach  dem  Erkalten  war  der  Röbreninhalt  rothbraun,  zäh- 
flüssig, bisweilen  von  einer  beweglicheren  Schichte  schwefliger 

SItzb.  d.  raathem.-nalurw.  CI.  LXXVII.  Bd.  11.  Abth.  13 
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Säure  tiberlagert.  An  der  Röhrenwand  haftete  ein  anscheinend 
krystallinischer  Belag,  der  seiner  geringen  Menge  halber  nicht 
näher  untersucht  werden  konnte.  Die  Röhren  waren  jedesmal 
stark  angegriflFen.  Beim  Offnen  derselben  entströmten  beträchtliche 
Mengen  schwefliger  Säure,  doch  war  der  Druck  im  Rohre  meist 
massig. 

Der  Röhreninhalt  wurde  in  wenig  Wasser  gegossen,  hierauf 
unter  Wasserzusatz  anhaltend  gekocht,  dann  von  Schwefelsäure 
und  Phosphorsäure  befreit.  Dies  geschah  anfangs  durch  Absät- 
tigen der  heissen  Lösung  mit  kohlensaurem  Blei.  Beim  Filtriren 
wurde  der  Niederschlag  in  der  Schale  mehrmals  mit  Wasser  auf- 
gekocht und  die  Filtrate  vereinigt.  Das  Filtrat  war  lichtgelb. 
Nach  einigem  Stehen  setzte  es  in  der  Regel  etwa  centimeter- 
lange,  wasj^erhelle  Nadeln  an  den  Gefässwänden  ab,  einzeln 
oder  in  BUschelform.  Diese  Krystalle  wurden  gesammelt,  das 
Filtrat  aber  auf  dem  Wasserbade  eingeengt,  von  geringen  flocki- 
gen Ausscheidungen  nochmals  filtrirt,  dann  mittelst  Schwefel- 
wasserstoflf  entbleiet.  Dieses  Verfahren  wurde  späterhin  etwas 
abgeändert,  da  die  Schwerlöslichkeit  der  erwähnten  nadelförmi- 
gen  Krystalle  wahrscheinlich  machte,  dass  noch  ein  weiterer 
Antheil  von  organischem  Bleisalze,  welcher  durch  Glühen  kleiner 
Proben  der  Bleirtickstände  nicht  entdeckt  wurde,  zurückgehalten 
werde.  Zur  Gewinnung  dieses  Antheils  wurden  daher  die  vor- 
handenen Bleirückstände  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erwärmt, 
der  in  Lösung  gebrachte  Theil  heiss  filtrirt  und  mit  kohlensaurem 
Kalke  abgesättigt.  Anderseits  wurde  nun  von  vorneherein  der 
Röhreninhalt  nicht  mehr  mit  kohlensaurem  Blei,  sondern  mit 
kohlensaurem  Kalke  behandelt  und  das  organische  Kalksalz 
durch  wiederholtes  Eindampfen  und  Aufnehmen  in  wenig  Wasser 
vom  Gyps  zu  reinigen  versucht.  Dasselbe  gibt  Ait  basisch  esdig^. 
saurem  Blei  einen  voluminösen  Niederschlag,  welcher  wegen 
seiner  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  sich  gut  waschen  und  zur 
Darstellung  der  freien  Säure  verwenden  lässt.  Zu  letzterem 
Zwecke  benützte  ich  jedoch  nicht  dieses  Bleisalz,  sondern  das 
nach  dem  ersteren  Verfahren  erhaltene,  entbleite,  engte  vorsichtig 
auf  dem  Wasserbade  zuletzt  über  Schwefelsäure  ein  und  zog 
endlich  die  zähflüssige  Lösung  der  freien  Säure  mit  Alkohol- 
Äther  aus,  um  sie  aschenfrei  zu  haben. 
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Die  freie  vSäure  blieb  nach  monatelangem  Stehen  Über 
Schwefelsäure  flüssig;  sie  hat  das  Aussehen  eines  honiggelben 
Syrupes,  schmeckt  bitter  und  ist  äusserst  hygroskopisch.  Bei 
100**  C.  getrocknet,  gab  sie  Wasser  ab  und  behielt  dann  eine 
Zeit  lang  coustantes  Gewicht;  weiter  bei  100**  getrocknet,  nahm 
sie  an  Gewicht  etwas  zu  und  spaltete  endlich  Schwefelsäure  ab. 
Die  mit  vielpr  Vorsicht  ausgeführte  Analyse  der  bei  100**  C.  ge- 
trockneten freien  Säure  lässt  annehmen,  dass  dieselbe  bei  100** 
noch  vier  Moleküle  Wasser  zurückhalte,  also  der  Formel  ent- 
spreche : 

(OH 

\sO3H 
C.h'sOjH  -f-  4H,0 

ICOOH 

Gefunden  Berechnet 

C 18-28  18-66 

H 3-08  311 

S 21-22  21-11 

Die  freie  Säure  und  ihre  Salze  geben,  mit  einem  Tropfen 
Eisenchlorid  versetzt,  eine  intensiv  carminrothe  Farbe,  welche 
durch  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Natron  verschwindet. 

Basisches  Bleisalz.  Wurde  der  Röhreninhalt  mit 
kohlensaurem  Blei  abgesättigt  und  der  Niederschlag  in  der 
Kochhitze  ausgezogen,  so  erhielt  man  ein  Filtrat,  in  dem,  wie 
bereits  erwähnt,  wasserhelle,  etwa  centimeterlange  Nadeln 
anschössen,  einzeln  oder  in  Büschelform.  Sie  sind  lufttrocken 
opak,  weiss,  enthalten  drei  Moleküle  Krystallwasser  und  ent- 
sprechen der  Formel : 

rOpb^ 

\sO3pb 
CcH<S03pb  -h  3H,0 

JSOjpb 

ICOOpb 

Das  lufttrockene  Salz  verlor  sein  Krystallwasser  bei  235**. 


i  pb  =  103-5;  Pp  =  2pb. 

13* 
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Gefunden  Berechnet 

3H^0     5-77     5-69  5-71 

das  getrocknete  Salz  gab  analygirt : 

Gefunden  C^HSj  0,  ^pbj 

C 9-36  9-43 

H 0-16  0-11     ' 

Pb 57-94  58-22    58-18 

S 10-63         10-77 

Neutrales  Bleisalz.  Zufällig  erhalten  durch  partielle 
Ausfällung  des  basischen  Salzes  mittelst  Schwefelwasserstoff. 
Es  wurde  das  in  Wasser  aufgeschwemmte  basische  Salz  solange 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  bis  der  Niederschlag  homogen 
schwarz  erschien.  Beim  Filtriren  vom  Schwefelblei  krystallisirte 
fast  sofort  das  ganze  Filtrat  in  Form  seideglänzender,  wasserheller 
Nadeln  von  radiärer  Anordnung.  Die  Krystalle  wurden  mittelst 
der  Pumpe  abgesaugt,  mit  Alkohol  gewaschen  und  analysirt.  Sie 
haben  lufttrocken  die  Zusammensetzung: 

(OH 
\sO3pb 
C^H^SOjpb  -+-  8H,0 
isOgpb 
ICOOpb 

verlieren  ihr  Krystallwasser  bei  203®  und  bräunen  sich  über  210*" 
erhitzt. 

Gefunden  Berechnet 

Süfi     15-65  15-45 

Eine  Bleibestimmung  des  getrockneten  Salzes  ergab: 
Gefunden  C7H2S80,,pb4 

Pb     52-33  52-53 

Neutrales  Kalisalz.  Die  Lösung  der  freien  Säure  wurde 
mit  kohlensaurem  Kali  nahezu  neutralisirt,  soweit,  dass  sie  nur 
mehr  schwach  sauer  reagirte,  hierauf  mit  Alkohol  versetzt,   der 
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entstandene  Niederschlag  abfiltrirt  nnd  mit  Alkohol  gewaschen 
big  zur  neutralen  Reaction,  dann  in  wenig  heissem  Wasser  gelöst. 
Die  Salzlösung  setzte  zuerst  einzelne  lange  Nadeln  an  und 
erstarrte  endlich  zu  einer  krystallinischen  Masse  mit  warzig  un- 
ebener Oberfläche.  Das  lufttrockene  Salz  entspricht  der  Formel : 

!0H 
SO3K 
SO3K  -h  2H,0 
SO3K 
COOK 

Bei  220*  getrocknet,  ergab  es: 

Gefunden  Berechnet 

2H,0     6-51  6-39 

Das  getrocknete  Salz  gab  analysirt: 

Gefunden  07H8880<8k4 

C 16-06  15-83 

H 0-80  0-37 

K 29-42  1^9-50 

Basisches  Kalisalz.  Ich  erhielt  das  basische  Kalisalz 
aus  dem  Kalksalz,  indem  dieses  mit  kohlensaurem  Kali  heiss 
ausgefällt  und  das  Filtrat,  welches  etwas  überschussiges,  kohlen- 
«aures  Kali  enthielt,  zur  Krystallisation  eingeengt  wurde.  Zuerst 
fiel  ein  mikrokrystailinisches  Pulver  heraus,  welches  gesammelt 
und  mittelst  der  Pumpe  unter  Abspritzen  mit  Wasser  abgesaugt  . 
wurde.  Später,  nach  wochenlangem  Stehen  setzten  sich  grössere 
Krystalle  am  Boden  der  Schale  fest,  eine  zusammenhängende 
Kruste  bildend:  Prismen  mit  rhombischem  Querschnitte,  wahr- 
scheinlich dem  monoklinen  Systeme  angehörig.  Beiderlei  Kry- 
stalle reagirten  alkalisch.  Das  mikrokrystallinische  Pulver  ent- 
spricht der  Formel : 

.OK 

\S0,K 
C«H  SO3K  -4-    2H,0 

ISO3K 

COOK 
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Das  lufttrockene  Salz  verliert  sein  Krystallwasser  bei  225*^- 

Gefunden  Berechnet 

2H,0     6-06     6-07  5-94 

Das  getrocknete  Salz  gab  analysirt: 

Gefunden  CyHSsOjjkj 

C 14-43  14-77 

H 0-38  0-17 

K  34-38     34-58  34-39 

Die  makroskopischen  Krystalle  hatten  mehr  Krystallwasser 
und  waren  kalireicher,  möglicherweise  in  Folge  von  hartnäckig 
anhaftenden  Spuren  kohlensauren  Kalis. 

Saures  Kalisalz.  Eine  concentrirte  Lösung  des  basischen 
Kalizalzes,  welche  noch  etwas  überschüssiges,  kohlensaures 
Kali  enthielt,  wurde  mit  einer  alkoholischen  Lösung  der  freien 
Säure  behandelt.  Es  entstand  sofort  ein  hellgelber  Niederschlag, 
welcher  auch  nach  anhaltendem  Waschen  mit  Alkohol  sauer 
reagirte.  Unter  dem  Mikroskop  zeigt  derselbe  kurze,  durchsichtige 
Stäbchen  mit  abgerundeten  Enden.  Er  entspricht  der  Zusammen- 
Setzung:  C7H3S30i,K3-HC.H,S30j,K^-h7H,0  und  ist  demgemäss- 
eine  Verbindung  von  i^anerem  mit  neutralem  Salze. 

Dieselbe  verliert  ihr  Krystallwasser  bei  205**. 

Gefunden  Berechnet 

7H,0     11-00  10-94 

Die  Analyse  des  getrockneten  Salzes  ergab: 

Gefunden  CVU,S,0,4K,4-C,HjS,0,8K^ 

C 16-47  16-42 

H 0-61  0-49 

K 2649  26-76 

Cadmiumsalz.  Es  wurde  erhalten  durch  Absättigen  der 
freien  Säure  mit  kohlensaurem  Cadmium  in  der  Hitze.  Die  wäs- 
serige Lösung  des  Salzes  dickt  sich  allmälig  tlber  Schwefelsäure 
zu  einem  blasigen  Syiup  ein,  welcher  endlich  unter  einer  glatten 
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Obei*fläche  krystallinisch  erstarrt.  Das  Cadmiumsalz   ist  blass- 
braun. Lufttrocken  entspricht  es  der  Formel : 

OH 

VsOgCdi 
CßHwSO^cd  -h  ::5H,0 
isOjCd 
ICOOcd 

Bei  210*'  getrocknet,  gab  es: 

Gefunden  Berechnet    ' 

3H,0     8-45  8-27 

Die  Analyse  des  getrockneten  Salzes  ergab : 

Gefunden  C7H2S,0|2cd4 

C 13-91  14-04 

H 0-75         ^  0-33 

Cd 37-49         37-45 

Das  Kupfersalz  wurde  wie  das  Cadmiumsalz  dargestellt. 
Über  Schwefelsäure  getrocknet,  dunstet  es  zu  einem  gelbgrünen, 
blasenhaltigen  Syrup  ein,  weicher  endlich  ähnlich  dem  Cadniium- 
salze  krystallinisch  wird.  Das  bei  225**  getrocknete  Salz  ent- 
spricht der  Formel : 

.OH 

iSOjCu» 
C,H<^SO,cu 

isOjCn 

IcOOcu 

Eine  Kupferbestimmung  des  getrockneten  Salzes  ergab: 

Gefunden  Berechnet 

Cu     25- 15  25-31 

Barytsalz.  Die  concentrirte  Lösung  der  freien  Säure 
wurde  in  der  Kälte  mit  ttberschltssigem,  kohlensauren  Baryt 
behandelt,  die  Salzlösung  tiltrirt,  mit  Alkohol  gefällt  und   gc- 

1  Cd  =  2cd-,  Cd  =  50. 
«  Cu  =  2cu;  cu  =  31-7. 
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waschen.  Der  weisse  Niederschlag  wurde  hierauf  mit  etwas 
Wasser  benetzt,  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  analysirt. 
Er  zeigt  unter  dem  Mikroskope  längliche,  durchsichtige  Schöpp- 
chen,  hält  Krystallwasser,  welches  er  bei  210*  abgibt,  und  ent- 
spricht dann  der  Formel : 


.^OH 


\SO3ba ' 
CßH<S03ba 
isO.ba 
Icobba 

Eine  ßariumbestimmung  des  so  bereiteten  und  getrockneten 
Salzes  ergab : 

Gefunden  Berechnet 

Ra     42-25  42-28 

El  hitzt  man  die  Lösung  des  neutraleu  Salzes  mit  überschüs- 
sigem, kohlensauren  Baryt  auf  längere  Zeit  zum  Kochen,  so 
tritt  eine  eigenthUmliche  Zersetzung 'ein;  dem  kohlensauren 
Baryt  ist  ausser  etwas  ausgeschiedenem,  neutralen  Salze  eine 
beträchtliche  Menge  SO^Ba  beigemengt,  und  die  FlUssiirkeit  ent- 
hält dann  vorzugsweise  disulfooxybenz Ölsäuren  Barj-t. 
Man  filtrirt,  fällt  das  Filtrat  mit  Alkohol  und  krystallisirt  das 
herausgefallene  Pulver  aus  Wasser  um.  Geringe  Mengen  von 
unzLTSetztem,  trisulfosaurem  Salze  scheiden  sich  beim  Concen- 
triren  zuerst  ab  und  werden  durch  Filtration  entfernt.  Aus  der 
Lösung  krystallisirten  dann  fast  farblose  Schuppen  und  Lamellen, 
welche  vier  Moleküle  Krystallwasser  enthalten,  entsprechend  der 
Formel: 

OH 
^  „   SO.ba  .„  ^ 

'cOOba 
Das  bei  190°  getrocknete  Salz  gab : 

Gefunden  Berechnet 

4H,0     12-80     12-84  12-57 


«  Ba  =  2ba;  ba— 68-5. 
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C 16-51 

H 0-97 

Ba 40-18 

S 12-55 


16-57 

0-59 

40-06 

12-78 


Es  sind  also  hier  offenbar  aus  zwei  Molekülen  Trisulfosäurc 
zwei  SOjba  Gruppen  ausgetreten,  die  mit  Wasser  SO^Ba-i-SO^Hj 
und  disulfosau]  es  Barium  erzengten,  von  welchen  Producten  die 
freie  Schwefelsäure  sofort  wieder  Überschüssigen,  kohlensauren 
Baryt  zerlegte  und  nencrdings  SO^Ba  bildete. 

Ein  ähnlicher  Vorgang  hat  auch  statt,  wenn  man  die 
neutrale  Lösung  des  trisiilfosauren  Baryts  für  sich  auf  dem 
Wasserbade  anhaltend  erwärmt.  Es  beginnt  ein  pulverförmiger 
Niederschlag  sich  auszuscheiden,  welcher  vorzugsweise  aus 
schwefelsaurem  Baryt  mit  wenig  Tri-  und  Disulfosalz  besteht. 
Die  Reaction  kann  nach  folgender  Gleichung  verlaufen : 


OH 
SO,ba 
CgH  ^  SO>a 
isOjba 
'  COOba 


-2HjO  =  2 


CßHj 


OH 

I  SOjba 
SOjba 
COOba 


-+-SO^Ba-+- 


-t-SO^Hj ;  und  weiterhin 

PH  {^" 
^«"* )  SOjba 

j  SOjba 

^  COOba 


-SO4H,  =  SO^Ban-C^H, 


OH 

I  SOjbü 
I  SOgH 

COOH 


In  diesem  Stadium  musste  die  frllher  neutrale  Flüssigkeit 
in  Folge  der  Bildung  von  saurem  Salze  (eventuell  freier  Sulfosäure) 
auch  sauer  reagiren,  was  in  der  That  im  hohen  Grade  der  Fall 
■war. 

Obwohl  die  Aussicht  auf  einen  entsprechenden  Erfolg  gering 
■war,  so  wurde  doch  versucht,  die  Trisnlfosäure  mit  überschüs- 
sigem Ätzkali  zu  verschmelzen.  Die  Reaction  verläuft  ohne 
bemerkenswerthe  Erscheinung;   die  Masse  wird  unter  starkem 
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Aufschäumen  kaum  gelblich  gefärbt.  Nachdem  beim  probeweißen 
Absättigen  mit  Schwefelsäure  sehr  starke  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure  beobachtet  worden  war,  wurde  das  Feuer  entfernt 
und  die  erkaltete  Schmelze  vorsichtig  in  verdünnte  Schwefelsäure 
eingetragen.  Nach  dem  Auskühlen  wurde  die  Lösung  mit  Äther 
mehrmals  geschüttelt  und  dieser  verdampft.  Es  hinterblieb  eine 
sehr  geringe  Menge  einer  krystallinischen  Substanz,  welche  mit 
einem  braunen,  syrupösen  Körper  verunreinigt  war.  Sie  war 
durch  Bleizucker  fällbar  und  zeigte  qualitativ  die  Reaction  der 
Pyrogallussäure.  In  dem  vom  Äther  Umgelösten  waren  nur 
Spuren  von  Oxalsäure  nachweisbar.  Der  Rtlckstand  der  Äther- 
behandlung gab  nach  dem  Nentralisiren  und  Eindampfen  an 
Alkohol  geringe  Mengen  eines  Kalisalzes  ab,  welches  nach  der 
Analyse  möglicherweise  eine  Disulfo-Dioxysäure  sein  konnte. 
Der  Überwiegende  Theil  der  angewendeten  Säure  war  vollstän- 
dig verbrannt. 

Längere  oder  kürzere  Dauer  des  Schmelzens  änderte  das 
Resuhat  kaum  nennenswerth.  Doch  nahm  Alkohol  im  ersteren 
Falle  von  der  Salzmasse,  welche  nach  dem  Ausziehen  mit  Äther 
nnd  Eindampfen  der  neutralisirten  Flüssigkeit  erhalten  wurde, 
nichts  mehr  auf. 

Zum  Schlüsse  sei  noch  eines  Versuches  erwähnt,  der  ange- 
stellt wurde,  um  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Trisulfooxy- 
benzoösHure  zu  einem  sechsfach  substituirten  Benzol  zu  gelangen. 
Ein  Molekül  Säure  und  ein  Molekül  Brom  in  Eisessig  aufgelöst, 
wurden  im  verschlossenen  Rohre  durch  circa  sechs  Stunden  auf 
100**  erhitzt.  Nach  dieser  Zeit  war  das  Brom  ganz  verschwunden ; 
beim  Offnen  des  Rohres  zeigte  sich  kaum  ein  Druck,  der  Röhren- 
inhalt war  eine  homogene,  gelbliche  Flüssigkeit.  Diese  wurde 
zur  Verjagung  der  Bromwasserstoff-  und  Essigsäure  auf  dem 
Wasserbade  wiederholt  eingedampft  und  schliesslich  durch 
Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt  in  der  Siedhitze  in  ein  Baryt- 
salz verwandelt.  Nach  dem  Filtriren  trübte  sich  die  Flüssigkeit 
sofort  und  beim  Concentriren  erhielt  man  eine  krystailinische 
Ausscheidung,  welche  gesammelt  und  der  Analyse  unterzogen 
wurde.  Die  Zahlen  wiesen  aber  daraufhin,  dass  keine  einheitliche 
Substanz  vorlag,  sondern  ein  Gemisch,  wahrschemlich  von  Mono- 
bromdisulfo-   und    Dibrommonosulfooxybenzogsäure.    Jedenfalls 
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war  SO3H  zum  Theile  durch  Brom  eliminirt  worden.  In  der 
That  zeigte  schon  die  ursprüngliche  Flüssigkeit,  wie  sie  aus  dem 
Rohre  entleert  wurde,  die  Schwefelsäurereaction  und  war,  wie 
ich  mich  speciell  überzeugte,  dem  Rückstände  von  kohlensaurem 
Baiyt  eine  ziemliclie  Quantität  SO^Ba  beigemengt.  Eine  Tren- 
nung der  beiden  wahrscheinlich  vorhandenen  Säuren  konnte 
wegen  zu  geringer  Menge  Materiales  nicht  ausgeführt  werden, 
jedenfalls  aber  zeigte  der  Versuch,  dass  auf  diesem  Wege  eine 
Ersetzung  des  letzten  vertretbaren  Wasserstoffes  durch  Brom 
nicht  gelingt. 
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Über  den  von  Dvofäk  beobachteten  Variationston. 

Von  A.  Uaberditzl. 

Wenn  man  die  Schwingungszahl  einer  Pfeife  während  des 
Anblasens  continuirlich  von  n^  bis  «,  vergrössert  oder  von  n^  bis 
Wj  abnehmen  lässt,  so  hört  man,  vne  Dvofäk^  beobachtet  hat, 
neben  dem  variirenden  Ton  der  Pfeife  noch  einen  zweiten  Ton 
{den  Variationston),  welcher  allmälig  in  die  Höhe  steigt  und  mit 
der  Schwingungszahl  n^—n^  schliesst.  Ob  man  die  Schwin- 
^ungszahl  vergrössert  oder  verkleinert,  ist  ftlr  den  Variationston 
gleichgiltig.  Ebenso  hat  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  Ge- 
jschwindigkeit  der  Veränderung  der  Schwingungszahl  keinen 
Einfluss  jauf  die  Erscheinung.  Erst  wenn  die  Veränderung  Über 
^/^  Secunden  dauert,  wird  der  Variationston  schwächer  und 
tiefer. 

Als  Dvofäk  seine  Experimente  anstellte,  war  Herr  Prof. 
Mach  der  Meinung,  dass  die  von  der  Pfeife  zuerst  erregten  Töne 
nach  mehreren  Reflexionen  an  den  Zimmerwänden  mit  den  spä- 
teren Tönen  (von  anderer  Schwingungszahl)  zusammentreflFen 
und  mit  denselben  einen  Combinationston  geben.  In  Folge  des 
negativen  Ausfalles  eines  darauf  bezüglichen  Versuches  von 
Dvofäk  wurde  diese  Ansicht  nicht  mitgetheilt.  Da  nun  bei 
kürzlich  im  hiesigen  Institute  angestellten  akustischen  Versuchen 
minderer  Art  sich  wieder  der  grosse  Einfluss  der  Zimmerwände 
zeigte  und  da  auch  Herr  Prof.  Lippich  bei  dieser  Gelegenheit 
-dieselbe  Meinung  über  den  Variationston  äusserte,  so  unterzog 
ich  die  Sache  nochmals  einer  eingehenden  Prüfung.  Mehrere 
unabhängige  Beobachter  controlirlen  meine  Resultate  und  fanden 
f)ie  vollkommen  bestätigt. 


1  Sitzb.  d.  Wiener  Akad.  Bd.  LXX.  (Dec.-Heft  1874). 
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Man  kann  sich  zunächst  durch  einige  Kxperimente  von  der 
Zulässigkeit  der  obigen  Auffassung  überzeugen. 

1.  Bläst  ein  Gehtllfe,  während  ich  meine  Gehörgänge  mit 
den  Fingern  verschlossen  halte,  die  zur  Erregung  des  Va- 
riationstones dienende  Pfeife  kurz  an  und  öflFne  ich  die 
Gehörgänge  erst  eine  merkliche  Zeit  später,  als  er  mit  dem 
Blasen  abgesetzt  hat,  so  höre  ich  den  Ton  der  Pfeife  aufs 
Neue  stark  und  veroehmlich  ins  Ohr  dringen.  Der  Ton  der 
Pfeife  ist  also  im  Zimmer  noch  vorhanden,  wenn  sie  schon, 
nicht  mehr  angeblasen  wird.  ^ 

2.  Wenn  ein  Beobachter  eine  Pfeife  w„  ein  anderer  Beobach- 
ter eine  Pfeife  w^  anbläst,  so  hört  man  den  Combinations- 
ton  «£—»,.  Beide  Beobachter  können  sich  nun  selbst  im 
Freien  Über  6  Meter  weit  von  einander  entfernen,  ohne 
dass  ihnen  der  Conlbinationston  vollständig  erlischt.  Die  zu- 
sammenwirkenden Töne  geben  also  auch  dann  noch  einen 
Combinationston,  wenn  sie  an  Intensität  sehr  ungleich  sind, 

3.  Versucht  man  den  Variationston  im  Freien,  auf  einem 
ebenen  P'elde,  wo  jeder  dauernde  Nachhall  fehlt,  zu  er- 
zeugen, so  ist  es  unmöglich,  denselben  zu  erhalten.  Man 
überzeugt  sich  auch  leicht,  dass  unter  solchen  Umständen 
der  sub  1)  angegebene  Versuch  nicht  gelingt. 

Es  hat  nun  auch  die  quantitative  Verfolgung  der  Erschei- 
nnng  keine  weitere  Schwierigkeit.  Man  kann  mit  Recht  anneh- 
men, dass  ein  im  Zimmer  momentan  erregter  Ton  nach  jeder 
Reflexion  denselben  Bruchtheil  seiner  Schwingungsweite  verliert. 
Die  Zahl  der  Reflexionen  selbst  wird  aber  proportional  der  Zeit 
sein,  welche  seit  Erregung  des  Tones  verflossen  ist.  Lässt  man  die 
Schwingungszahl  selbst  proportional  der  Zeit  variiren,  so  kann 
die  in  einem  Momente  zum  Ohre  gelangende  Luftexcursion  ar 
dargestellt  werden  durch 


X  = 


ae^''^  sin  [{rztp)  (^ -+-*)]  ^p- 

0 


Hiebei  ist  a  die  Anfangsamplitude  des  erregten  Tones,  y,  die 
auf  die  Reflexion  und  k  die  auf  den  Phasenunterschied  bezUg- 


t  Vergl.  Mach  GrundUnien  der  Lehre  von  den  Bewegungsempfin- 
düngen.  Leipzig  1875.  S.  58.  . 
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liehe  Constante,  t  die  Zeit.  Die  tiefste  Schwiugungszahl  ist 
//i  ==  ^ ,  die  höchste  n^  =  -^-? ,  wenn  auf  das  obere  Zeichen 

von  p  Rücksicht  genommen  wird.  Bei  dieser  Wahl  des  Zeichens 
haben  offenbar  die  höheren  Töne  kleinere  Amplituden;  sie  sind 
also  die  froher  erregten  und  es  entspricht  also  der  betrachtete 
Fall  einem  Abnehmen  der  Schwingungszahl.  Führen  wir  für 
diesen  Fall  die  Integration  aus,  so  erhalten  wir: 

ar  =  ^  sin  [(r-i-p)  {t^k)  -^D\-h  B  sin  [r  (^-t-Ar)  -+-  D]. 

Darin  bedeutet: 


A  = 


a.^-*p 


B  = 


D  =  arc  sin 


Die  zum  Ohre  gelangende  Luftbewegung  lässt  sich  also 
durch  zwei  Schwingungen,  welche  der  ersten  und  letzten 
»Schwingungszahl  des  variirenden  Tones  entsprechen,  darstellen. 
Das  Gleiche  findet  statt,  wenn  die  Schwingungszahl  des  variiren- 
den Tones  zunimmt,  wie  es  ohne  Weiteres  ersichtlich  ist.  Eine 
solche  Luftbewegung  erregt  aber  nach  der  von  Helmholtz* 
entwickelten  Theorie  im  Ohr  einen  Combinationston,  welcher 
ganz  die  Eigenschaften  hat,  welche  Dvof Äk  an  seinem  Varia- 
tionston beobachtet  hat,  von  dem  er  zudem  gezeigt  hat,  dass  er 
nicht  ausserhalb,  sondern  innerhalb  des  Ohres  entsteht.  Damit 
verschwindet  alles  Sonderbare  des  Variationstones. 


<  Helmholtz,  Die  Lehre  von  den  Tonempfindungen.  Dritte  Auf- 
lage. Seite  618. 
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Über  die  Reduction  der  Ellagsäure  durch  Zinkstaub. 

Von  L.  Barth  und  G.  Goldselimiedt. 

(Aus  dem  ereten  Universitätslaboratorium.  XI.) 

Rembold*  hat  zuerst  in  dem  Laboratorium  des  Einen  von 
lins  Ellagsäure  über  Zinkstaub  destillirt  und  dabei  vornehmlich 
einen  KohlenwasserstoflFerhalten,  den  er  Ellagen  nannte  und  dessen 
Zusammensetzung  durch  die  Formel  C\^Hj^j  ausgedruckt  wurde. 
Da  derselbe  nicht  mehr  in  der  Lage  war,  die  Untersuchung  fort- 
zusetzen, so  haben  wir,  zunächst  zu  dem  Zwecke,  um  Anhalts- 
punkte ftir  die  Aufstellung  einer  Struclurformel  dieses  interes- 
santen Kohlenwasserstoffes  zu  gewinnen,  das  Studium  desselben 
wieder  aufgenommen. 

Nachdem  wir  eine  grössere  Quantität  desselben,  sowie 
mehrere  seiner  Derivate  dargestellt  hatten,  ftlhrte  uns  ein  genauer 
Vergleich  der  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  mit  denen  ver- 
wandter Kohlenwasserstoffe  zur  Ansieht,  dass  das  Ellagen  iden- 
tisch sei  mit  dem  zuerst  von  Berthelot  entdeckten Fluoren,  und 
diese  Ansicht  wurde  durch  weitere  Versuche  zweifellos  als  die 
richtige  bewiesen. 

Abgesehen  von  den  verschiedenen  Untersuchungen  von 
Barbier,*  Grabe,*  Fittig,*  de  la  Harpe  und  van  Dorp,  ' 
Au  schütz  und  Schultz^  ist  zuletzt  eine  ausführliche  Arbeit 


J  Akad.  Ber.  LXXIl. 

«  Annales  de  chimie  et  de  physique  (5;  VII.  479. 

*  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  CLXXIV,  194  und  Ber.  d.  d. 
ehem.  Gesell.  VII,  1625. 

4  Ber.  d.  d.  ehem.  Gesell.  VI,  187. 

*  Ebendaselbst  VIII,  1048. 

*  Ebendaselbst  IX.  1400. 
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über  Fluoren  (Diphenylenmethan)  von  Schmitz*  in  Aussicht 
gestellt  worden,  wesshalb  wir  uns  auf  die  kurze  Mittheilung 
der  bis  dahin  erhaltenen  Resultate  beschränken  und  «vorläufig 
die  Bearbeitunng  dieses  Gegenstandes  nicht  weiter  fortsetzen 
wollen. 

Da  es  von  einigem  Interesse  erscheint,  geben  wir  in  Nach- 
stehendem eine  kurze  Beschreibung  des  Verfahrens  zur  Gewin- 
nung der  Eliagsäure  und  des  daraus  erhaltenen  Kohlenwasser- 
stoffes und  eine  eingehende  Darstellung  der  vergleichenden  Ver- 
suche, auf  welche  wir  unsere  Ansicht  grllndeten,  sowie  eine 
Erklärung  der  Umstände,  welche  Rembold  zu  der  um  ein  C 
reicheren  Formel  geführt  hatten. 

Es  ist  begreiflich,  dass  die  Bildung  von  Fluoren  aus  Eliag- 
säure unter  den  weiter  unten  darzulegenden  Verhältnissen  ein 
interessantes  Licht  auf  die  Constitution  der  letzteren  wirft,  das 
es  ermöglichen  dürfte,  ttber  dieselbe  zu  einer  klaren  Einsicht 
zu  gelangen.  

Die  Eliagsäure  wurde  zunächst  nach  dem  Verfahren  von 
Löwe*  aus  Dividivischoten  (Caesaipina  coriaria)  gewonnen. 
Dasselbe  besteht  darin,  dass  die  zerkleinerten  Schoten  mit  kaltem 
Weingeist  digerirt,  die  alkoholische  Lösung  verdampft  und  der 
Rückstand  in  Wasser  gegossen  wird.  Es  scheidet  sich  eine 
beträchtliche  Menge  noch  bräunlich  gefärbter  Eliagsäure  ab,  die 
durch  Waschen  mit  Weingeist  heller  wird.  In  der  wässerigen  von 
der  Eliagsäure  abgezogenen  Lösung  befindet  sich  noch  Ellageu- 
gerbsäure,  welche  nach  Löwe  beim  Erhitzen  im  zugeschmol- 
zenen Rohre  auf  110°  sich  theilweise  in  Eliagsäure  umwandelt. 
Da  wir  mit  so  grossen  Quantitäten  zu  thun  hatten,  dass  ein 
Arbeiten  unter  erhöhtem  Drucke  sehr  unangenehm  und  zeit- 
raubend gewesen  wäre,  so  versuchten  wir  die  Umwandlung  der 
Gerbsäure  auf  folgende  Weise.  Die  genannte  wässerige  Lösung 
wurde  zum  Syrupe  abgedampft,  die  Masse  dann  mit  heissem 
Wasser  behandelt,  und  vom  Ungelösten  filtrirt.  Das  auf  dem  Filter 


1  Ebendaselbst  X,  2144. 

2  Zeitschrift  fdr  analyt.  Chemie,  XIV,  35. 
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Gebliebene,  mit  heissem  Alkohol  erschöpfend  ausgewaschen,  ist 
ziemlich  reine  Ellagsäare.  Die  Menge  derselben  ist  viel  betriebt- 
Heber  als  die  der  ersten  Ausscheidung.  Aus  '30  Kilo  Dividivi 
erhielten  wir  beispielsweise  255  Gramm  aus  der  alkoholischen 
nod  nahezu  ein  Kilo  aus  der  wässerigen  Lösung.  Wir  bemerken, 
dass  die  letztere  schon  beim  Stehen  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur neuerdings  gewisse  Mengen  Ellagsäure  abscheidet.  Man 
könnte  daher  in  Zukunft  die  Anwendung  von  Alkohol  ganz  um- 
gehen. Dieses  Verfahren  ist  demjenigen  gegenüber,  welches 
Rembold  bei  der  Granatwurzelrinde  noch  anwenden  musste, 
sowohl  hinsichtlich  der  Ausbeute  als  auch  in  Betreif  des  Zeitauf- 
wandes ein  ausnehmend  vortheilhaftes.  ^ 


Die  so  gewonnene  Ellagsäure  wurde  getrocknet,  mit  der 
15facben  Menge  Zinkstaub  innig  gemischt  und  partienweise  in 
weiten  Glasröhren  im  Wasserstoff  ströme  erhitzt.  Die  Erscheinun- 
gen verliefen  der  Beschreibung  von  Rembold  analog.  Von 
wesentlichem  Einflüsse  auf  die  Ausbeute  an  Kohlenwasserstoff 
ist  die  sorgfältige  Regulirung  der  Temperatur,  welche  kaum 
schwache  Rothgluth  sein  darf.  Bei  einiger  Übung  gelingt  es 
ziemlich  leicht  die  Ausbeute  auf  25 — 30®/^,  zu  steigern.  Die 
Bildung  des  von  Rembold  erwähnten  rothen  Körpers  beob- 
achteten wir  auch,  jedoch  in  ziemlich  untergeordnetem  Masse ; 
ausserdem  waren  bei  jedem  Versuche  Spuren  von  Diphenyl  entstan- 
den, die  leicht  an  dessen  charakteristischem  Geruch  erkannt 
werden  konnten.  Das  Rohproduct  wurde  gesammelt  und  in  sie- 
dendem Alkohol  aufgenommen,  wobei  der  genannte  rothe  Körper 
als  weiche,  schmierige  Masse  grösstentheils  ungelöst  zurückbleibt. 
Die  Lösung  schied  nach  dem  Erkalten  schwach  röthlich  gefärbte 
Blättchen    aus,  die  durch    nochmaliges    Umkrystallisiren    und 


1  Gelegentlich  einer  Besprechung  mit  Herrn  Wilhelm  Eitner, 
VorstHud  der  k.  k.  Versachsstation  für  Lederindustrie,  theilte  uns  derselbe 
mit,  dass  er  wiederholt  die  Abscheidung  von  EUags&ure  aus  angesäuerten, 
wässerigen  Lösungen  verschiedener  Gerbstoffe  beim  Stehen  derselben 
beobachtet  habe.  Darauf  Hesse  sich  vielleicht  ein  bequemes  Verfahren  zur 
Gewinnung  der  Ellagsäme  gründen. 

<it«b.  d.  malhem.-nfttur^.  Cl.  LXXVII.  Bd.  H.  Abth.  14 
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Destillation  gereinigt  wurden.  Dieselben  waren  dann  vollkommen 
farblos,  zeigten  einen  Schmelzpunkt  von  113**,  der  sich  auch 
nicht  änderte,  als  die  Substanz  bei  möglichst  niedriger  Tempe- 
ratur im  Wasserstoffstrome  sublimirt  wurde.  <  Die  Beobachtungeu 
über  Löslichkeit  und  Fluorescenz  derselben  stimmen  mit  den 
Angaben  Rembold's  ganz  ttberein. 

Bei    der    Analyse    gab    der    Kohlenwasserstoff  folgende 
Werthe : 

0-2412  Grm.  Substanz  gaben  0-8318  Grm.  Kohlensäure  und 
0  1399Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen  gefunden  : 

C...   9405 
H...     6-44 

Die  Dampfdiehte  wurde  nach  V.  Meyer  im  Schwefeldampfe 
ausgeführt. 

Angewandte  Substanz  ...     =        0*0420  Grm. 

Angewandtes  Metall =    240-6 

Ausgeflossenes  Metall =    149*4  „ 

Barometer =    724  Mm. 

Wirksame  Metallsäule  ...     =     42    „ 
Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  die  Dichte 

D  =  5-61 
Pikrinsäure  Verbindung.  Rembold  erhielt  bei  dem 
Versuche  eine  Pikrinsäureverbindung  in  der  beim  Phenantren 
angewendeten  Weise  darzustellen,  den  er  vorzugsweise  zur 
Vergleichung  des  Ellagens  mit  Phenantren  anstellte,  nur  eine 
sehr  geringe  Menge  orangenfarbiger  Nadeln,  während  die  Haupt- 
massen der  Substanzen  sich  unverbunden  wieder  abschieden. 
Bei  Beobachtung  der  gleichen  Verhältnisse  hatten  wir  denselben 
Erfolg;  wenn  man  aber  die  Lösung  des  Kohlenwasserstoffes  in 
Alkohol  in  möglichst  concentrirter  Form  zu  einer  ungefilhr  äqui- 


*  Herrn  Prof.  Oser,  der  in  einer  anderen  Richtung  die  EUagsäure  in 
den  Kreis  seiner  Untersuchungen  gezogen  und  zur  Controlle  das  Ellagen 
nach  Rembold  dargestellt  hat,  verdanken  wir  die  freundliche  Mittheilung, 
dass  er  an  diesem  surgfUltig  gereinigten  Kohlenwasserstoffe  den  Schmelz- 
punkt 113®' beobachtet  habe,  was  wir  zur  Wahrung  seiner  Priorität  hier 
ausdrücklich  hervorheben  wollen. 
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valenten  Mejige  ebenfalls  gesättigter  alkoholischer  Pikrinsäure- 
lösnng  gibt  und  dann  noch  einen  Theil  des  Lösungsmittels  ver- 
dampft, so  erhält  man  eine  dickflüssige;  rothe  Masse,  welche 
beim  Erkalten  zu  einem  Brei  orangegelber,  compacter  Nadeln 
erstarrt.  Dieselben  wurden  mittelst  der  Bunsen'schen  Pumpe 
abgesaugt,  mit  möglichst  wenig  Alkohol  gewaschen  und  schliess- 
lich im  Exiccator  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Sie  schmelzen  bei  81**. 

Bei  der  Zersetzung  mit  Ammoniak  gaben  0*4854  6rm.  Sub- 
stanz 0-2030  Grm.  Kohlenwasserstoff  und  0-3055  6rm.  pikrin- 
saures  Ammonium. 

In  100  Theilen  gefunden : 

Kohlenwasserstoff 41-8 

Pikrinsäure 58-6 

Bromverbindung.  Löst  man  den  Kohlenwasserstoff  in 
Chloroform  und  versetzt  mit  Brom,  so  findet  sofort  starke  Broni- 
wasserstoffentwicklung  statt ;  sobald  diese  bei  Gegenwart  über- 
schüssigen Broms  aufhört,  verdunstet  man  im  Wasserbade;  es 
bleiben  Krystalle  zurück,  die  mit  sehr  wenig  eines  gelben  Öles 
getränkt  sind.  Durch  Pressen  zwischen  Filtrirpapier  und  üm- 
krystallisiren  aus  Benzol  erhält  man  sie  rein.  Aus  concentrirten, 
heissen  I^sungen  von  Alkohol  oder  Benzol  fällt  die  Bromverbin- 
dnng  in  Gestalt  kleiner,  ganz  weisser,  atlasglänzender  Blättchen, 
ans  verdünnten  scheidet  sie  sich  beim  Stehen  in  grossen,  pracht- 
vollen, durchsichtigen  Tafeln  ab.  Sie  ist  schwer  löslieh  in  Alko- 
hol, Äther,  leichter  in  Benzol ,  sehr  leicht  in  Schwefelkohlenstoff 
und  schmilzt  bei  165**— 166^ 

Herr  Prof.  V.  v.  Lang  hatte  die  Güte,  dieselbe  krystallo- 
graphisch  zu  bestimmen.  Leider  waren  die  Krystalle  nicht  so 
flächenreich,  dass  eine  vollständige  Messung  möglich  gewesen 
wäre. 

Kristallsystem :  monoklinisch. 

Flächenzeichen:     OP,  ooPoo,  ooP2 

OP   :  ooPoo  =  102**  (appr.) 
ooP2:   OP     =   94^58' 
cxdP2:cx)P2    =132*^54' 

14* 
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Bei  der  Brombestimmang  ergaben  0-3675  Grm.  Substanz 
0-4301  Gm.  BromsiJber. 

In  10()  Theilen  gefunden: 

Br 49-78 

Nitroverbindung.  In  concentrirter  Salpetersäure  lößt 
sich  der  Kohlenwasserstoff  in  der  Kälte  zunächst  nicht  auf,  beim 
Kochen  schmilzt  er  zu  einem  rothen  Öle,  welches  dann  fast 
momentan  unter  Entweichen  rotber  Dämpfe  in  Lösung  gebt. 
Entfernt  man  in  diesem  Augenblicke  da^f^eller,  so  erstarrt  die 
Flüssigkeit  ebenso  schnell  zu  einem  Brei  feiner,  kaum  gelblich 
gefärbter,  verfilzter  Nadeln.  Sie  lösen  sich  sehr  schwer  in  den 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Am  leichtesten  können  sie  aus 
kochender,  concentrirter  Salpetersäure  umkrystallisirt,  durch 
Absaugen  mit  der  Pumpe  und  nachheriges  Trocknen  ttber  Kalk 
gereinigt  werden.  Beim  Erhitzen  fangen  sie  schon  unter  200"  an 
sich  braun  zu  färben  und  schmelzen  bei  255 — 260*  unter  stür- 
mischer Zersetzung. 

Die  Analyse  führte  zu  folgenden  Zahlen: 
L  0-2455  Grm.  Substanz  gaben  0-5492  Grm.  Kohlensäure 

und  0-0780  Gnn.  Wasser. 
IL  0-3029  Grm.  Substanz   gaben   30-5   CC.    Stickstoff  bei 
751 -45  Mm.  und  22^ 

In  100  Theilen  gefunden : 

I.  II. 

C  60-93  — 

H 3-52  — 

N —  11-24 


Stellt  man  die  hier  mitgetheilten  Resultate  mit  den  aus  der 
Literatur  über  Fluoren,  respective  Diphenylenmethan  bekannten 
zusammen,  so  ergibt  sich  unzweifelhaft  die  Identität  der 
beiden  Kohlenwasserstoffe,  wie  aus  nebenstehender  Tabelle  her- 
vorgeht. 
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♦  MitBb.,  Gr.,Ffl 
Barbier,  Grabe,  J 
Ooldschmiedt. 


.,  A.  u.  S..  Rv  B.  u.  G.  sind  folgende  Autoren  bezeichnet: 
^ittig,  Anschütz  u.  Schultz,  Remboldt,  Barth  u. 
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Wie  man  sieht^  stimmen  alle  Angaben,  sowohl  Analysei) 
als  auch  physikalische  Eigenschaften  beider  Körper  öberein. 
Anch  die  zum  Vergleiche  beigesetzten  Werthe,  die  Rem  bei  d 
gefunden  hat,  passen  entschieden  besser  zu  der  Formel  C„H,^ 
als  zu  C|^H|0,  nur  der  Schmelzpunkt  zeigt  eine  wesentliche  Ver- 
schiedenheit. f)ieDinitroTerbindung  hat  Barbier  nicht  ganz  frei 
vonMononitroderivat  erhalten,  darauf  beruhen  wohl  die  geringen 
Differenzen.  Die  Angaben  von  Rembold  erklären  sich  aber  leicht 
aus  dem  Umstände ,  dass  derselbe  nur  wenig  Materiale  (circa  8 
Grm.)  zur  Verfolgung  hatte,  daher  den  Körper  nicht  von  absoluter 
Heinheit  erhalten  und  seine  Derivate  nicht  studiren  konnte. 
Überdies  ist  bei  Rembold  ftlr  die  Wahl  der  Formel  Cj^Hj^  der 
Umstand  entscheidend  gewesen,  dass  fUr  diese  Zusammensetznng 
nebst  den  Analysen  anch  die  Entstehung  aas  der  gleichviel  C 
enthaltenden  Ellagsäure  zu  sprechen  schien. 

Wir  bemerken  ausdrücklich,  dass  wir  eine  kleine  Probe 
Ellagsäure  aus  Granatwurzelrinde  neuerdings  über  Zinkstaub 
destillirt  und  den  Kohlenwasserstoff  als  vollkommen  identisch 
mit  dem  vorstehend  beschriebenen  gefunden  haben,  wodurch  der 
Einwand  beseitigt  erscheint,  dass  etwa  Ellagen  aus  Ellagsäure 
von  anderer  Abstammung,  dennoch  verschieden  von  Fluoren 
sein  könne. 

Wir  fuhren  noch  an,  dass  wir  aus  unserem  Kohlenwasser- 
stoffe eine  Sulfosäure  und  daraus  in  der  Kalischmelze  ein  kry- 
stallisirtes,  wahrscheinlich  phenolartiges  Product  erhalten  haben^ 
dass  wir  aber,  wie  schon  bemerkt,  die  weitere  Untersuchung  des- 
selben, sowie  die  anderer  Derivate  und  des  rothen  Nebenpro- 
ductes  bei  der  Zinkstaubreaction,  einstweilen  bis  zur  Publication 
der  Arbeiten  von  Schmitz  aufgegeben  haben. 

Die  verhältnissmässig  niedrige  Temperatur,  bei  welcher 
Fluoren  aus  Ellagsäure  entsteht,  und  die  relativ  sehr  grosse  Aus- 
beute daran,  scheinen  darauf  hinzudeuten,  dass  dasselbe  in  ein- 
facher, genetischer  Beziehung  zur  Ellagsäure  steht,  und  dass 
an  der  Hand  dieser  Reaction,  wie  schon  Eingangs  bemerkt, 
eine  Einsicht  in  die  Structur  dieser  eigenthümlich  constituirten, 
bisher  noch  unaufgeklärten  Verbindung  gewonnen  werden  kann. 
Wir  halten  es  noch  ftlr  verfrüht,  eine  bestimmte  Ansicht  in  dieser 
Beziehung  auszusprechen  und  behalten  uns  speciell  eine  nähere 
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Untersachnng  der  Ellagsäure  zur  Klärung  dieser  Verhältnisse 
vor.  Wir  möchten  jetzt  nur  darauf  hinweisen ,  dass  die  Bildung 
von  Ellagsäure  und  Fluoren  einerseits ,  die  von  Rufigallussäure 
und  Anthracen  anderseits^  gewisse  Ähnlichkeiten  zeigen,  indem, 
wie  es  scheint,  der  Condensationsvorgang  bei  ersterer  Reaction 
unter  Mitwirkung  nur  einer  Carboxylgruppe  aus  zwei  Gallus- 
«änremolekttlen  (unter  gleichzeitiger  diphenylartiger  Bindung 
der  beiden  Benzolkerne) ,  bei  der  letzteren  dagegen  unter  Her- 
anziehung beider  Carboxyle  verläuft. 
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Um  den  raschen  Fortschritten  der  medicinischen  Wissen- 
schaften und  dem  grossen  ärztlichen  Lese-Publicum  Rechnung  zu 
tragen,  hat  die  mathem.-naturwissenschaftliche  Classe  der  kais. 
Akademie  der  Wissenschaften  beschlossen,  vom  Jahrgange  1872 
an  die  in  ihren  Sitzungsberichten  veröflFentlichten  Abhandlungen 
aus  dem  Gebiete  der  Physiologie,  Anatomie  und  theoretischen 
Medicin  in  eine  besondere  Abtheilung  zu  vereinigen  und  von  die- 
ser eine  erhöhte  Auflage  in  den  Buchhandel  zu  bringen. 

Die  Sitzungsberichte  der  math.-naturvp.  Classe  v^^erden  daher 

vom  Jahre  1862  (Band  LXV)  an  in  folgenden  drei  gesonderten 

Abtheiluugen  erscheinen,  welche  auch  einzeln  bezogen  werden 

können : 

I.  Abtheilung:  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete 

der  Mineralogie,  Botanik,  Zoologie,  Geologie  und  Paläon- 

tologie. 

II.  Abtheilung:  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mathematik,  Physik,  Chemie,  Mechanik,  Meteorologie  und 
Astronomie. 

III.  Abtheilung:  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Physiologie,  Anatomie  und  theoretischen  Medicin. 

Von  der  I.  und  IL  Abtheilung  werden  jährlich  5 — 7  und  von 
der  in.  3 — 4  Hefte  erscheinen. 

Dem  Berichte  über  jede  Sitzung  geht  eine  Übersicht  aller 
in  derselben  vorgelegten  Abhandlungen  und  das  Verzeichniss  der 
eingelangten  Druckschriften  voran. 

Der  Preis  des  ganzen  Jahrganges  sämmtlicher  drei  Abthei- 
lungen beträgt  24  fl. 

Von  allen  in  den  Sitzungsberichten  erscheinenden  Abhand- 
lungen kommen  Separatabdrucke  in  den  Buchhandel  und  können 
durch  die  akademische  Buchhandlung  Karl  G  e  r  o  1  d's  Sohn  (Wien, 
Postgasse  6)  bezogen  werden. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Original-Auszüge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlung 
enthält,  wird,  wie  bisher,  8  Tage  nach  jeder  Sitzung  ausgegeben. 
Der  Preis  des  Jahrganges  ist  1  fl.  50  kr. 
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LXXVII.  BAND.    III.  HEFT. 
Jahrgang  1878.    -   März, 

(Mii  i  Tafel  und  ii  Hohachnitien.) 


ZWEITE  ABTHEILUITG. 

oihält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der  Mathematik,  Physik,  Chemie, 
Mechanik,  Meteorologie  und  Astronomie. 


i 


WIEN, 


AUS    DER  K.  K.    HOF-   UND   ST  A  ATSDRU  C  KBBEI. 

IM  C0MMI8SI0N  BEI  KARL  GEROLD'S  SOHN, 

irCRHANDI.KK    DER    K  A  I  8  E  R  LI  CH  E  N  A  K  A  I)  EM  I  K    DKR    W  I  6  S  E  N  8  C  U  A  FT  EN. 

1878. 
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des  3.  Heftes  (März  1878)  des  7T.  Bandes,  II.  Abth.  der  Sitzungsberichte  der 
Hiathem.-naturw.  Classe. 
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■    Vni.  SITZUNG  VOM  14.  MÄRZ  1878. 


i 


Der  Präsident  gibt  der  tiefen  Trauer  Ausdruck 
über  das  am  8.  März  erfolgte  Ableben  des  Ehrenmitgliedes 
der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften 

Seiner  kaberlichen  Hoheit  des  dorchliHchtigsteD  Herrn  Enhenogs 

Die  Mitglieder  vernehmen  stehend  die  Worte  des 
Präsidenten. 


.  Der  Präsident  gedenkt  femer  des  Verlustes,  welchen 
die  Akademie  durch  den  am  1.  März  1.  J.  erfolgten  Tod  ihres 
wirkliclien  Mitgliedes  des  flerrn  Hofrathes  und  emerit.  Professors 
Dr.  Ludwig  Arndts,  Rittefs  v.  Arnesberg,  erlitten  hat. 

15* 
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Die  Mitglieder  geben  ihr  Beileid  durch  Erheben  von  ihren 
Sitzen  kund. 

Die  Direction  des  königl.  naturwissenschaftlichen  Museum? 
von  Belgien  zu  Brüssel  dankt  ftlr  die  diesem  Institute  im  Schriften- 
tausche bewilligten  Sitzungsberichte  und  Denkschriften  der 
mathematisch-naturwissenschaftlichen  Classe. 

Die  Direction  des  k.  k.  militär-geographischen  Institutes  in 
Wien  übermittelt  49  Blätter  Fortsetzungen  (8.  und  9.  Lieferung) 
der  neuen  Specialkarte  der  österr.-ungar.  Monarchie. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Hering  in  Prag  übersendet  eine 
Abhandlung  des  Herrn  Prof.  Dr.  Sigmund  Mayer,  ersten  Assisten- 
ten am  physiologischen  Institute  der  Prager  Universität :  „Über 
Degenerations-  und  Regenerationsvorgänge  im  normalen  peri- 
pherischen Nerven." 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  H.  Leitgeb  in  Graz  übersendet  eine 
Abhandlung:  ,,Zur  Embryologie  der  Farne." 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  E.  Mach  in  Prag  tibersendet  eine 
Note:  „Neue  Versuche  zur  Prüfung  der  Doppler'schen  Theorie 
der  Ton-  und  Farbenänderung  durch  Bewegung." 

Das  c.M.  Herr  Prof.  S.  Stricker  übersendet  eine  Abhand- 
lung: „Untersuchungen  über  die  Ursprünge  und  die  Function 
der  beschleunigenden  Herznerven*,  welche  er  im  Vereine  mit 
stud.  med.  Jul.  Wagner  ansgeflihrt  hat. 

Das  c.  M,  Herr  Prof.  L.  v.  Barth  übersendet  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit:  „Über  eine  FluoresceYn-Carbon- 
säure^  von  Dr.  Josef  Schreder. 

Herr  Prof.  Dr.  C.  Doelter  in  Graz  tibersendet  eine  Ab- 
handlung des  Herrn  Vincenz  Hansel:  „Über  Phosgenitkrystalle 
von  Monte  Poni  auf  Sardinien." 

Der  Secretär  legt  eine  von  Herrn  Karl  Zulkowsky^ 
Professor  der  ehem.  Technologie  an  der  k.  k.  technischen  Hoch- 
schule in  Brtinn,  eingesendete  Abhandlung  vor:  „Über  die 
Bestandtheile  der  Corallins  und  ihre  Beziehungen  zu  den  Farb- 
stoffen der  Rosanilingruppe." 

Herr  Professor  Dr.  Sigmund  Mayer,  erster  Assistent  am 
physiologischen  Institute  der  Universität  in  Prag,  übersendet 
folgenden  vorläufigen  Bericht  über  eine  von  ihm  ausgeführte 
Versuchsreihe:  „Über  die  Erscheinungen  im  Kreislaufsapparate 
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nach  zeitweiliger  Verscliliessung  der  Aorta;  Beitrag  zur  Physio- 
logie des  Rückenmarks." 

Herr  Dr.  M.  Dietl,  Privatdocent  au  der  Universität  zu  Inns- 
bruck, tibersendet  folgende  Notiz:  „Über  die  Speicheldrüsen  der 
Eledone  moschata.^ 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  Dr.  Ferd.  v.  Hochstetter 
legt  eine  Abhandlung  fllr  die  Denkschriften  vor:  ^Über  einen 
neuen  geologischen  Aufschluss  im  Gebiete  der  Carlsbader  Quel- 
len^  mit  3  Tafeln. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Ritter  v.  Brücke  überreicht  eine 
von  Herrn  stud.  med.  Leopold  Rosenthal  im  physiologischen 
Institute  der  Wiener  Universität  ausgeführte  Arbeit:  „Über 
Nervenanastomosen  im  Bereiche  des  Sinus  cavernosus.*' 

Herr  Prof.  A.  Bauer  legt  eine,  im  Vereine  mit  Herrn 
J.  Schul  er  ausgeführte  ,  Arbeit:  „Über  die  Synthese  der 
Pimelinsäure"  vor. 

Herr  Professor  Franz  Toula  überreicht,  als  weitere  Mit- 
theilnng  über  die  Ergebnisse  seiner  im  Auftrage  der  kaiserlichen 
Akademie  unternommenen  Reise  in  den  westlichen  Balkan^ 
•eine  Abhandlung,  die  aus  drei  Abschnitten  besteht: 

1.  „Ein  geologisches  Profil   von  Sofia  über   den  Berkovica- 
Balkan  nach  Berkovac.*' 

2.  „Von  Berkovac  nach  Vraca.*' 

3.  „Von  Vraca  an  den  Isker  und  durch  die  Isker-Schluchten 
nach  Sofin.* 

Herr  J.  Liznar,  Assistent  an  der  k.  k.  Centralanstalt  für 
Meteorologie  und  Erdmagnetismus  übergibt  eine  Abhandlung: 
^Über  die  magnetische  Declination  und  Inclination  zu  Wien". 

Herr  Stanislaus  Kostlivy,  Adjuuct  an  der  k.  k.  Central- 
anstalt für  Meteorologie  und  Erdmagnetismus  überreicht  eine 
Abhandlung,  betitelt: 

„Der  tägliche  und  jährliche  Gang  der  Temperatur  zu  Port 
Said  und  Suez*^ 
nnd  eine  zweite: 

„Normale  fünftägige  Wärmemittel  für  24  Stationen  bezogen 
auf  den  20jährigen  Zeitraum  (1848—1867).^ 
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An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 
Academia,  Caesarea  Leopoldino-Carolina  Germanica  naturae 

curiosorum :  Nova  Acta,  Tomus  XXXVII  &  XXXVIII.  Dresdae 

1875— 76;  gr.  4«. 
Acad6mie,  royale  des  Sciences,  des  Lettres  et  des  Beaux- 

Arts  de  Belgique:  Bulletin.  46*  ann^e,  2*  s6rie,  tome  44» 

Nr.  12.  Bruxelles,  1877;  8^ 
Akademija,  jogoslavenska  znanosti  i  umjetnosti:  Rad.  Knjiga 

XLI,  ÜZagrebu,  1877;  8^ 
Ljetopis.  Prva  svezka.  1867—1877.  U  Zagrebu,  1877^ 

kl.  8^ 
Apotheker-Verein,  allgem.  österr.:  Zeitschrift  (nebst  Anzei- 
gen-Blatt). 16.  Jahrgang,  Nr.  7  &  8.  Wien,  1878;  4*. 

Comptes  rendus  des  siances  de  TAcadÄmie  des  Sciences.  Tome 

LXXXVI.  Nrs.  7  &  8.  Paris,  1878;  4«. 
Gesellschaft,    Deutsche   Chemische,    zu  Berlin:   Berichte. 

XI.  Jahrgang,  Nr.  3  &  4.  Berlin,  1878;  S^. 
—  österr.,  ftlr  Meteorologie:  Zeitschrift.  XIII.  Band.  Nr.  5^ 

Wien,  1878;  40. 
Gewerbe-Verein,  n.-ö.:  Wochenschrift.  XXXIX.  Jahrgang, 

Nr.  9  &  10.  Wien,  1878;  4«. 
Ingenieur,    und  Architekten -Verein,  österr.:  Wochenschrift^ 

m.  Jahrgang,  Nr.  9  &  10.  Wien,  1878;  4®. 
Institut,  k.  k.  militär-geographisches :  Vorlage  der  VIII.  und 

IX.  Lieferung,  bestehend  in  49  Blättern  der  neuen  Special- 
karte der  österr.-ungar.  Monarchie. 
Körösi,  Joseph:  Statistique  internationale  des  grandesVillesII. 

Statistique  de  Finances.  Budapest,  1877;  4^. 
Militär-Comit^,  k.  k.  techn.  &  administrat. :  Mittheil nngen 

über  Gegenstände  des  Artillerie-  und  Geniewesens.  Jahr- 
gang 1878.  1.  Heft.  Wien,  1878;  8«. 
Mittheilungen  aus  J.  Perthes'  geographischer  Anstalt,  von 

Dr.  A.  Petermann:  Ergänzungsheft  Nr.  53.  Gotha,  1878; 

40.  -  24.  Band,  1878.  III.  Gotha,  1878;  4«. 
Nature.  Vol.  XVII.  Nrs.  435—436.  London,  1878;  4\ 
Observatory,   Dun  Echt:   Publications.   Vol.   II.  Aberdeen, 

1877;  gr.4^ 
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Observatory,  Harvard  College:  Annual  Report  of  the  Director 

of  — .  Cambridge,  1877;  8®. 
Osservatorio  del  R.  Collegio   Carlo  Alberto  in  Moncalieri: 

BuUettino  meteorologico.  Vol.  Xu,  Nr.  3.  Torino  1878;  4o. 

—  Reale  di  Brera  in  Milano:  Publicazioni.  Nr.  XIII.  Milano, 
1878;  gr.  4«. 

Keiclisanstalt,  k.  k.  geologische:  Verhandlungen.  Jahrgang 

1878.  Nr.  3.  Wien;  4^ 
„Revue  politique  et  litt^raire"   et  „Revue  scientifique  de  la 

France  et  de  l'j&tranger".  VII'  Ann6e,  2*  S^rie,  Nrs.  35  &  36. 

Paris,  1878;  4<>, 
Soci6t6   d'Agriculture ,  Histoire  naturelles  et  Arts  utiles  de 

Lyon:  Annales.  IV'  Serie.  Tome  VIII*  1875.   Lyon,  Paris, 

1876;  4^ 

—  G6ologique  de  France:  Bulletin.  IE'  S6rie.  Tome  VI.  1878. 
Nr.  1.  Paris,  1878;  8^ 

Society,  the  Royal  of  London:  Philosophical  Transactions  for 
the  year  1876,  Vol.  166.  —  Part  IL  London,  1877;  gr.  4^ 
1877.  Vol.  167.  —  Part  L  London,  1877;  gr.  4^  Catalogue 
of  scientific  Papers.  1864—1873.  Vol.  VIL  London,  1877; 
gr.4<>. 
~  the  Royal  astronomical :  Memoirs.  Vol.  XLIII.  1875 — 1877. 
London,  1877;  4^ 

Wiener  Medizin. Wochenschrift.  XXVIII.  Jahrgang,  Nr.  9  &  10. 
Wien,  1878;  4o. 

Wttrzburg,  Universität:  Akademische  Schriften  aus  denJahren 
1876/77.  151  Stücke  4«.  u.  8«. 


Digitized  by 


Google 


::24 


über  eine  Fluorescein  -  Carbonsäure. 

Von  Dr.  Josef  Schreder. 

(Aus  dem  Üniversitäts-Lab Oratorium  des  Prof.  Barth,  Xlll.) 

Die  schöne  Methode  von  Baeyer:  Condensationsproducte 
aus  Phtalsäure  und  Phenolen  zu  erzeugen,  ist  wesentlich  bedingt 
durch  die  Fähigkeit  der  Phtalsäure  ein  Anhydrid  zu  bilden,  und 
dieses  letztere  nachher  in  Wechselwirkung  mit  Hydroxyl-Ben- 
zolen  treten  zu  lassen.  —  Es  war  von  vorneherein  anzunehmen, 
dass  Säuren  mit  benachbarten  Carboxylen  sich  ähnlich  verhalten 
werden,  und  in  der  That  hat  sich  dies  bei  der  Oxyphthalsäure 
und  Pyromellithsäure  bewährt,  ohne  dass  im  ersten  Falle  die 
Oxygruppe  die  Reaction  beeinträchtigt  hätte.  Es  war  nun  inter- 
essant zu  erfahren,  ob  Trimellithsäure,  welche  nach  den  Unter- 
suchungep  von  G.  Krinos*  die  schon  längst  vermuthete  Stel- 
lung 1.  2.  4.  besitzt,  sich  analog  verhalten  werde. 

Ich  habe  zu  diesem  Zwecke  eine  Quantität  von  Trimellith- 
säure, die  ich  von  einer  früheren  Versuchsreihe  her  noch  besass, 
und  die  nach  der  von  mir  gefundenen  Methode*  aus  Colopho- 
nium  dargestellt  war,  mit  Besorcin  bei  200^  zusammengeschmol- 
zen und  daraus  in  der  That  eine  dem  FluoresceYn  sehr  ähnliche 
Substanz  erhalten,  die  sich  nur  durch  das  Plus  einer  Carboxyl- 
gruppe  von  demselben  unterscheidet,  wesshalb  ich  dieselbe  auch 
mit  FluoresceYn-Carbonsäure  benennen  will. 

Durch  wiederholte  Destillation  der  Trimellithsäure  vnirde 
das  von  Baeyer^  beschriebene  Anhydrid  erhalten,  und  dieses 
im  Paraffinbade  und  im  Wasserstoflfstrome  mit  der  berechneten 
Menge  Besorcin  durch  2  bis  3  Stunden  auf  200''  erhitzt  Das 
Product  derBeaction  stellte  eine  trockene,  rothbraune  Masse  von 


<  Deutsch,  ehem.  Ges.  Ber.  X.  1491. 
«  Ann.  Chem,  172,  p.  97. 
«  Ann.  Chem.  166,  p.  325. 
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muscheligem  Bruche  dar.  Um  sie  vcn  etwa  noch  vorhandeDcm 
Anhydrid  oder  Besorcin  zu  befreien,  wurde  die  fein  gepulverte 
Masse  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  dann  zur  weiteren 
Reinigung  in  Alkohol,  in  welchem  sie  sehr  leicht  löslich  ist,  auf- 
genommen und  nun  zunächst  durch  partielle  Fällung  mit  Wasser 
eine  geringe  Menge  eines  theerartigen  Nebenproductes  entfernt. 
Die  von  diesem  durch  Abgiessen  getrennte  Flüssigkeit  wurde 
auf  dem  Wasserbade  von  dem  grössten  Theile  des  Alkohols 
befreit  und  nun  mit  Wasser  das  neue  Product  vollständig  aus- 
gefiUlt.  —  Getrocknet  stellt  dasselbe  ein  licht  ockergelbes  amor- 
phes Pulver  dar. 

Bei  150*  getrocknet  gab  es  analysirt  folgende  Zahlen : 

L  0-300  Gr.  Substanz  gaben  0-740  Gr.  CO,  und  0-083  Gr.  H,0. 
n.  0-3127  Gr.  Substanz  gaben  0-7706r.  CO,  und  0-094Gr.  H,0. 

Berechnet  für  Gefanden 

C 67-00  67-27       67-15 

H 3-19  3-07         3-34. 

Es  ist  daher  diese  Substanz  nichts  anderes  als  ein  carbo- 
xylirtes  FluoresceYn 

iCO-CeH,]^^ 
^^^|?0ÖH^°'i0H 

Der  neue  Körper  ist  in  siedendem  Wasser  und  Eisessig 
»ehr  schwer,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol. 

Zur  Controle  der  Formel  wurde  das  Barium  und  Calcium- 
galz  dargestellt.  Ich  hatte  zunächst  die  Absicht,  durch  Kochen 
mittels  der  kohlensauren  Salze  dieser  Basen  nur  den  Wasserstoff 
des  Carboxyls  durch  Metall  zu  ersetzen.  Zu  meinem  Erstaunen 
fand  ich  durch  analytische  Bestimmungen,  dass  auch  statt  der 
beiden  Hydroxylwasserstoflfe  Metall  eingetreten  war. 

Bariumsalz.  Durch  längeres  Kochen  der  FluoresceYn- 
Carbonsäure  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Barium  wurde 
eine  blutrothe  Flüssigkeit  erhalten ,  die  auch  bei  starkem  Ein- 
engen nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  war.  Zum  Behufe  der 
Reinigung  wurde  die  concentrirte  wässerige  Lösung  mit  Alkohol 
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gefällt  nnd  das  Bariumsalz  in  Form  eines  schön  orangerothen 
amorphen  Pulvers  erhalten,  das  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol 
und  Trocknen  bei  200*'  der  Analyse  unterworfen  wurde.  Ich 
erhielt  folgende  Zahlen: 
I.  0-420  Gr.  Substanz  gaben  0-250  Gr.  BaSO^. 
II.  0-4235  Gr.  Substanz  gaben  0-2555  Gr.  BaSO^. 

Berechnet  für                Gefunden 
iCj^^baeO^  <j ^— jp 

Ba 35  52  34-89    35-47. 

Calci  um  salz.   Dasselbe  wurde  wie  das  Bariumsalz  er- 
halten und  stellt  ebenfalls  ein  brannrothes  amorphes  Pulver  dar^ 
das  bei  280**  getrocknet  und  analysirt,  folgende  Zahlen  gab: 
I.  0-284  Gr.  Substanz  gaben  0-128  Gr.  CaSO^. 
n.  0-324  Gr.  Substanz  gaben  0-150  Gr.  CaSO^. 

Berechnet  für  Gefunden 

Ca....   13-85  13-26       13-61 

Beide  Salze  sind  in  Wasser  ungemein  löslich  und  werden 
durch  Eindampfung  der  Lösung  als  kantharidengrün  schillernde 
amorphe  Massen  erhalten. 

Dieses  merkwürdige  Verhalten  der  beiden  Hydroxylwasser- 
Stoffe  bestimmte  mich  auch,  das  Baeyer'sche  FluoresceVn  nach 
dieser  Richtung  zu  untersuchen.  Baeyer  hat  in  seiner  ausführ- 
lichen Abhandlung  *  die  Verbindungen  des  FluoresceYns  mit  alka- 
lischen Erden  nur  nebenher  erwähnt,  indem  er  anführt,  das» 
sich  dasselbe  in  Kalk  und  Barytwasser  mit  rother  Farbe  auf- 
löse. Das  FluoresceYn  zerlegt  aber,  wie  ich  gefunden  habe,  die 
kohlensauren  Salze  des  Calciums  und  Bariums  und  liefert  Ver- 
bindungen, in  welchen  beide  Hydroxylwasserstoffe  durch  Metall 
ersetzt  sind.  Ich  will  hier  besonders  hervorheben,  obwohl  es 
sonderbar  erscheint,  dass  das  FluoresceYn,  trotzdem  es  keine 
Carboxylgruppe  enthält,  entschieden  leichter  diese  salzartigen 


1  ba  =  68  5. 

«  ca  =  20. 

3  Ann.  Chem.  183,  p.  1. 
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VerbiDdungen  liefert  als  der  neue  Körper.  Weil  dieselben  noeb 
nicht  dargestellt  sind,  so  ftkbre  ich  hier  ihre  Eigenschaften  und 
Analysen  kurz  an. 

Barinmsalz.  Wie  die  Bariumverbindung  der  FluoresceYn- 
Carbonsäure  dargestellt,  wurde  es  nach  dem  Fällen  mit  Alkohol 
als  carmoisinrothes  Pulver  erhalten,  das  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser,  in  schönen  drusenfbrmig  vereinigten  blätteri- 
gen Krystallen  erhalten  wurde.  Zur  Analyse  wurden  dieselbeft 
bei  180*  getrocknet. 

L  0-3523  Gr.  Substanz  gaben  0-1743  Gr.  BaSO^. 

IT.  0-3165  Gr.  Substanz  gaben  0-1585  Gr.  BaSO^. 

Berechnet  für  Gefunden 

Ba 29-33  2909     29-44. 

Die  Krystalle  enthalten  9  Mol.  Krystallwasser.  Die  Formel 
C^H,^jBa05-f-9HjO  verlangt: 

Berechnet  Gefanden 

Verlust  ....   25-75  25-79 

Calciumsalz.  FluoresceYn  durch  längere  Zeit  mit  fei» 
geschlämmtem  kohleusaurera  Calcium  gekocht,  löst  sich  mit 
rother  Farbe.  Die  Lösung  vom  tlberschttssigen  kohlensauren 
Calcium  abfiltrirt  und  am  Wasserbade  eingeengt,  schied  da& 
Calciumsalz  des  FluoresceYns  in  Form  feiner  Nädelchen  aus,  die 
sich  an  den  Wandungen  des  Concentrationsgefässes  anlegten. 
Dieselben  sind^  einmal  herausgefallen,  ziemlich  schwer  löslich.. 
Die  Krystalle  sind  von  rothbrauner  Farbe  mit  grünem  Reflex. 
Zur  Analyse  wurde  das  Salz  bei  280**  getrocknet. 
0-3825  Gr.  Substanz  gaben  0-138  Gr.  CaSO^. 

Berechnet  für 
CjoHjoCaOj  Gefunden 

Ca....    10-81  10-61. 

Die  Krystalle  enthalten  4  Mol.  Krystallwasser.  Die  Formel 
Cw^io^aO. -f- 4H,0  verlangt: 

Berechnet  Gefunden 

Verlust 16-29  16-02 
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Diese  Versuche  wurden  sowohl  mit  käuflichem  FluoresceXn 
als  auch  mit  einem  Präparate,  das  nach  Baey  er 's  Vorschrift  aus 
Phtalsäure  und  Resorcin  von  mir  dargestellt  worden  war,  aus- 
geführt. 

Von  der  FluoresceYn-Carbonsäure  habe  ich  noch  zur  weite- 
ren Bestätigung  der  Formel,  und  um  seine  Analogie  mit  dem 
Ba  eye  raschen  Körper  vollständig  zu  constatiren,  das  Acetyl- 
product  und  das  Di-  und  Tetrabromproduct  dargestellt. 

Acetylproduct.  FluoresceYn-Carbonsäure  wurde  mit  der 
öfachen  Menge  Essigsäure-Anhydrid  durch  2—3  Stunden  am 
Btickflussktthler  erhitzt,  das  Beactionsproduct  mit  Alkohol  ver- 
Botzt  und  durch  etwa  12  Stunden  sich  selbst  überlassen. 

Dabei  hatten  sich  an  den  Wänden  der  Schale  braune,  ölige 
Tropfen  ausgeschieden,  von  welchen  die  Flüssigkeit  abgegossen 
wurde.  —  Dieselbe  wurde  dann  mit  Wasser  versetzt  und  das 
Acetylproduct  in  Form  von  hellgelben  Flocken  herausgefilllt. 
Bei  120**  getrocknet,  erhielt  ich  folgende  Zahlen: 

0-3895Gr.  Substanz  gaben  0-9343 Gr.  CO^  u.  01265  Gr.  H^O. 

Berechnet  fdr 

CjjHi^Og  Gefunden 

C 65-21  65-41 

H 3-47  3-60. 

Ein  Salz  des  Acetylproductes  darzustellen,  misslang,  da 
sogleich  FluoresceYn-Carbonsäure  regenerirt  wurde. 

DibromfluoresceYn  -  Carbonsäure.  In  der  5fachen 
Menge  Eisessig  vertheilte  FluoresceYn-Carbonsäure  wurde  mit 
der  berechneten  Menge  Brom  versetzt.  Ohne  Temperaturerhö- 
hung löst  sich  dieselbe  augenblicklich  zu  einer  braunrothen 
Flüssigkeit,  die  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt. 
Die  Krystalle,  auf  der  Bunsen^schen  Wasserpumpe  von  der 
Mutterlauge  getrennt,  wurden  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  aus  siedendem  Eisessig  gereinigt  und  in  Form  schöner 
ziegelrother  Nadeln  erhalten,  die  sich  in  Alkalien  mit  gelben 
Farben  lösen. 

Zur  Analyse  wurden  dieselben  bei  120**  getrocknet. 
0-290 Gr.  Substanz  gaben  0200  Gr.  AgBr. 
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Berechnet  ftir 
C„H,0Br2O7  Gefanden 

Br   29-96  29-35 

TetrabromfluoresceYn  -  Carbonsäure.  Die  Dar- 
stellung derselben  ist  analog  der  des  Dibromproductes,  nur  dass 
die  doppelte  Menge  von  Brom  in  Anwendung  kam.  Es  wurde  sa 
eine  dunkelrothbraune  Flüssigkeit  erhalten,  die  selbst  nach  dem 
Einengen  keine  Neigung  zur  Krystallisation  zeigte.  Das  Brom- 
produet  wurde  nun  mit  Wasser  herausgeföllt,  abfiltrirt,  aus- 
gewaschen und  abermals  in  Eisessig ,  in  dem  es  sehr  leicht 
löslich  ist,  aufgenommen.  Nochmals  mit  Wasser  gefällt,  aus- 
gewaschen und  getrocknet,  stellt  dasselbe  ein  dunkelorange- 
rothes  amorphes  Pulver  dar,  das  mit  Alkalien  Farbenerscheinun- 
gen  zeigt,  die  von  jenen  des  Eosins  nicht  zu  unterscheiden  sind. 
Zur  Analyse  wurde  dasselbe  bei  120''  getrocknet. 
0-3265  Gr.  Substanz  gaben  0-354  Gr.  AgBr. 

Berechnet  för 
Cg|H8Br407  Gefunden 

Br 46-24  46-13. 

Kalium  salz,  überschussige  TetrabromfluoresceYn-Carbon- 

säure  wurde  mit  Kalilauge  behandelt,  eingeengt  und  die  con- 

centrirte  Lösung  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Alkohol  versetzt^ 

wobei  das  Kaliumsalz  in  Form  von  kantharidenartig  glänzenden 

Nädelchen  erhalten  wurde.  Es  ist  im  Äussern  dem  Eosinkalium 

zum  Verwechseln  ähnlich  und  färbt  wie  dieses  die  Zeuge  echt. 

Zur  Analyse  wurde  dasselbe  bei  150**  getrocknet. 

I.  0-3997  Gr.  Substanz  gaben  0-131  Gr.  K^SO^. 

II.  0-2465  Gr.  Substanz  gaben  0-0815  Gr.  .K^SO^. 

Berechnet  für  Gefunden 

^aiHjBr^KjOT^  I  H 

K    ....   14-54  14-76       14-84 

Reduction  der  FluoresceYn-Carbonsäure  mit 
Natriumamalgam.  Der  Versuch  wurde  ausgeführt,  um  auch 
in  diesemFalle  die  Analogie  mit  dem  B  aey  er 'sehen  FluoresceYn 
nachzuweisen.  Bekanntlich  hat  Baeyer  dieses  Reductions- 
product  bis  jetzt  nicht  rein  darstellen  können.   Ebenso  gelang 
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-es  auch  mir  nicht,  dasselbe  in  einer  zur  Analyse  taugliehen  Form 
2U  erhalten.  Nach  etwa  einstündigem  Rochen  mit  Rttckflass- 
kühler  entfUrbt  sieh  die  dunkelblutrothe  Flüssigkeit  vollständig. 
Mit  Schwefelsäure  abgesättigt  und  mit  Äther  ausgeschüttelt^  erhielt 
ich  eine  lichtgelb  gefärbte,  fimissartig  erstarrende  Masse,  die  in 
Alkohol  leicht  löslich  ist,  und,  mit  Alkalien  zusammengebracht, 
49ich  sogleich  oiydirte  und  die  ursprüngliche  Substanz  regene- 
rirte.  Dieselbe  Oxydation  findet  auch  schon  zum  Theile  beim 
Eindampfen  der  Lösung  am  Wasserbade  statt. 
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Über  die  galvanische  Polarisation  des  Platins  in  Wasser. 

Von  Dr.  Franz  Exner, 

B^ioatdoemU  der  Ph^$ik  an  der   Wiener  Universität, 

(Ausgeführt  im  physikalischen  Cabinet  der  Wiener  Universität.) 

(Mit  2  HoUschniUen.) 
(Vorgeltgt  In  ier  Sitzung  am  28.  Februar  1878.) 

Bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung  über  die  Elektrolyse 
des  Wassers  war  es  mir  von  Wichtigkeit,  den  genauen  Verlauf 
der  Polarisationserseheinungen  am  Platin  zu  kennen,  namentlich 
mit  Hinsicht  auf  die  Abhängigkeit  dieser  Erscheinungen  von 
der  elektromotorisclien  Kraft  des  die  Polarisation  erregenden 
Stromes;  obv^ohl  Über  diesen  Gegenstand  schon  eine  grosse 
Reibe  von  Experimentaluntersuchungen  vorliegen,  so  beziehen 
sich  dieselben  doch  fast  ausschliesslich  auf  eine  Bestimmung 
des  sogenannten  Maximums  der  Polarisation,  ohne  die  Art  und 
Weise  näher  zu  bertlhren,  v^ie  die  polarisirten  Platten  dieses 
Maximum  erreichen.  Dass  auch  die  geringste  elektromotorische 
Kraft  des  primären  Stromes  im  Stande  ist,  Polarisation  zu  erre- 
gen, selbst  wenn  eine  dauernde  Zersetzung  des  Elektrolyten 
nicht  möglich  ist,  war  schon  längst  bekannt;  aber  die  wenigen, 
nur  qualitativ  angestellten  Versuche,  die  darüber  vorliegen, 
werden  gänzlich  unbrauchbar,  sowohl  in  Folge  einer  bestän- 
digen Verwechslung  und  Vertauschung  der  Ausdrücke  elektro- 
motorischer Kraft  und  Intensität  als  auch  durch  die  bei  den- 
selben stattgehabte  Verwendung  unreinen  Wassers.  Es  fällt 
femer  auf,  dass  die  Resultate  der  zahlreichen,  von  den  verläss- 
lichsten Forschern  angestellten  Untersuchungen  über  das  Ma- 
ximum der  Polarisation  so  wenig  untereinander  in  Übereinstim- 
mung stehen,  dass  die  betreffenden  Angaben  innerhalb  der 
Grenzen  von  1-5  bis  2*5  Daniell  für  die  elektromotorische 
Kraft  dieses  Polarisationsmaximums  schwanken;  das  sind  Diffe- 
renzen, die  keinesfalls  in  Beobachtungsfehlem  und  noch  weniger 
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in  den  Abweichungen  der  verschiedeneu  Methoden  —  wenn 
man  von  den  ältesten  etwa  absieht  —  ihren  Grund  haben 
können,  deren  Erklärung  vielmehr  in  den  Versuchsbedingungen 
selbst  zu  finden  sein  dtirite ;  dabei  sehe  ich  natürlich  ab  von  den 
diflferenten  Resultaten  die  unter  Anwendung  verschiedenartig 
gestalteter  Elektroden  erhalten  werden,  die  oben  angeftlhrten 
Grenzen  bleiben  auch  fUr  die  mit  gleichartig  gestalteten  Elek- 
troden ausgeführten  Untersuchungen  bestehen. 

Es  schien  mir  daher  nicht  unwichtig,  über  die  folgenden 
zwei  Punkte  Aufschluss  zu  erlangen,  erstens  in  welcher  Weise 
wächst  die  elektromotorische  Kraft  des  Polarisationsstromes, 
wenn  die  der  primären  von  0  bis  zu  einem  beliebigen  endlichen 
Betrag  ansteigt,  der  höher  liegt,  als  der  dem  sogenannten  Pola- 
risationsmaximum entsprechende,  und  zweitens,  welches  köunen 
die  Umstände  sein,  in  Folge  deren  verschiedene  Beobachter  für 
das  Maximum  der  Polarisation  so  diverse  elektromotorische 
Kräfte  erhielten. 

Um  diese  Fragen  beantworten  zu  können,  war  es  nöthig^ 
die  den  verschiedenen  primären  Strömen  entsprechenden  elektro- 
motorischen Kräfte  der  Polarisation  zu  messen ,  sowie  auch  die 
elektromotorischen  Kräfte  der  primären  Ströme  selbst. 

Ich  habe  mich  bei  diesen  Messungen  durchwegs  an  Stelle 
der  galvanometrischen  Methode  der  elektrometrischen  bedient, 
wie  dies  auch  zu  gleichem  Zwecke  schon  von  Tait  *  und  später 
von  Fuchs*  geschehen  ist;  der  Vorzug  der  letzteren  Methode 
ist  gerade  für  derartige  Untersuchungen  in  die  Augen  springend- 
Erstens  ist  man  unabhängig  von  den  Widerständen  in  der  Leitung, 
und  zweitens  ist  man  dadurch  in  den  Stand  gesetzt,  den  Polari- 
sationsstrom im  ungeschlossenen  Zustande  zu  beobachten,  daher 
nahezu  ganz  unabhängig  von  dem  sonst  so  lästigen  raschen 
Absinken  der  Polarisation.  Allerdings  verschwindet  auch  im 
ungeschlossenen  Zustande  die  Polarisation  mit  der  Zeit,  allein 
der  Vorgang  ist  dabei  doch  so  stark  verzögert,  dass  jede  ein- 
fache, mit  der  Hand  zu  regulirende  Wippenbewegung  vollkommen 
ausreicht,  den  ganzen  Betrag  der  Polarisation  am  Elektrometer 


1  Phil.  Mg.  (4)  38. 
a  Togg.  Ann.  T.  156. 
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trkennen  zu  lassen.  Ausserdem  hat  diese  Methode  den  nicht  zu 
unterschätzenden  Vorzug,  ein  schnelles  und  sicheres  Experimen- 
tiren zu  gestatten. 

Die  Anordnung  der  Apparate  bei  meinen  Versuchen  war 
<)]e  folgende :  Um  den  Strom  der  Batterie  A  (Fig.  1)  durch  das 

Fig.  1. 


Yoltameter  C  und  kurze  Zeit  darauf  den  Polarisationsstrom  von 
C  in  das  Elektrometer  zu  schicken,  respective  seine  elektro- 
motorische Kraft  an  demselben  zu  messen ,  war  eine  Wippe 
Döthig,  die  ihrer  Construction  nach  mit  der  Pohrschen  identisch, 
dabei  aber  auch  vollkommen  isolirend  sein  musste. 

In  Fig.  1  ist  dieselbe  in  ihrer  Verbindung  mit  den  übrigen 
Apparaten  schematisch  dargestellt;  auf  einem  horizontalen,  in 
Glaslagem  drehbaren  Glasstabe  aa'  als  Axe  sitzen  transversal 
zwei  von  einander  vollkommen  isolirte  Kupferdrähte  b  und  h\ 
die  bei  der  Bewegung  der  Wippe  die  Contacte  mit  den  Kupfer- 
bfigeln  1  und  2  respective  mit  3  und  4  herstellen.  (Quecksilber- 
contacte  waren  absichtlich  vermieden.)  Das  Umlegen  der  Wippe 
erfolgte  mit  der  Hand  durch  einen  Druck  auf  den  Glasstreifen 
€tf,  der  parallel  mit  den  Kupferdrähten  b  und  6'  auf  der  Glasaxe 
w'  isolirt  anfsass ;  die  Oberfläche  dieses  Glasstreifens  war  mit 
Metall  belegt;  um  eine  Reibung  des  Glases  durch  den  nieder- 
drückenden Finger  zu  vermeiden. 

Die  vier  Kupferbügel  1,  2,  3  und  4  waren  mittelst  Schellak- 
stäbcben  auf  einem  gemeinsamen  Brett  befestigt,  das  gleich- 

«teb.  d.  mAthem.-naturw.  Cl.  LXXVII.  Bd.  II.  Abtü.  16 
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zeitig  die  Axenlager  für  den  Stab  aa'  trug.  Selbstverständlich 
waren  die  einzelnen  Theile,  SQwie  die  Zuleitungen  gut  isolirt. 

Während  der  Versuche  blieben  die  beiden  Pole  der  polaris 
sirenden  S&ule  A  in  beständiger  Verbindung  mit  den  Bügeln  3 
und  4,  sowie  die  Voltameterplatten  mit  den  Kupferstäben  b  und 
b'  in  der  Weise ,  wie  es  durch  die  Figur  1  angedeutet  wird ; 
durch  das  Umlegen  der  Wippe  konnte  so  einmal  das  Voltameter 
mit  der  Säule,  das  anderemal  mit  dem  Elektrometer  B  in  Ver- 
bindung gesetzt  werden.  Letzteres  war  ein  Branly'scher  Qua- 
drantelektrometer  von  Bourbouze  in  Paris  mit  vier  Paaren  von 
Quadranten,  von  denen  je  ein  oberer  und  unterer  mit  einander 
in  der  gewöhnlichen  Weise  verbunden  sind.  Zwischen  den 
oberen  und  unteren  Quadranten  schwingt  ein  Biscuit  aus  Alu- 
minium aufgehängt  an  einem  feinen  Platindraht,  dessen  Schwin- 
gungen mittelst  Fernrohr  und  Scala  beobachtet  werden.  Zwei 
einander  gegenüberstehende  Quadrantenpaare  werden  nun  mit 
dem  einen  Pol  einer  constanten  Säule,  die  beiden  anderen  mit 
dem  anderen  Pole  verbunden  und  das  Biscuit  mit  seiner  Axe 
parallel  der  Trennungslinie  zweier  Nachbarquadranten  gestellt. 
Wird  dem  Biscuit  von  einem  Leiter  Elektricität  zugeführt,  so 
gibt  der  am  Spiegel  beobachtete  Ausschlag  desselben  ein  Mass^ 
der  Spannung. 

Dem  Elektrometer  von  Bonrbouze  ist  zur  Ladung  der 
Quadranten  mit  einem  constanten  Potential  eine  Hydrokette 
beigegeben,  bestehend  aus  fünfzig  Platin-Zinkelementen  in  de- 
stillirtem  Wasser;  für  den  vorliegenden  Zweck  wäre  diese 
Ladung  viel  zu  stark  gewesen,  ich  verwendete  daher  an  Stelle 
der  Hydrokette  eine  trockene  Zamboni'sche  Säule.  ^ 

Damit  dem  primären  polarisirenden  Strome  eine  beliebige, 
auch  möglichst  kleine  elektromotorische  Kraft  gegeben  werden 
konnte,  war  die  Säule  A  nicht  eine  Hydrokette,  sondern  eine 
Noö'sche  Thermosäule,  bestehend  aus  achtzig  linear  angeord- 
neten Elementen,  deren  einer  Pol  constant  mit  dem  Kupferbügel  3^ 


1  So  viel  mir  bekannt,  hat  Prof.  v.  Lang  zuerst  die  Zamboni^sche 
Säule  zur  Ladung  der  Elektrometer  benutzt;  die  Anwendung  derselben  ist 
nicht  nur  ob  der  grossen  Bequemlichkeit,  sondern  auch  mit  Hinblick  auf 
die  ausserordentliche  Constanz  dieser  Säulen  sehr  empfehlenswerth. 
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in  VerbiiidaDg  war;  der  VerbindoDgsdraht  vom  Bügel  4  her 
endigte  in  einen  Seiter  aus  Kupfer,  der  mit  Leichtigkeit  auf  ein 
bdiebiges,  der  an  jedem  Elemente  der  Säule  angebrachten  Ab- 
kttbluDgsbleche  aufgeeetzt  und  so  also  jede  gewünschte  Anzahl 
No6'seher  Elemente  zur  Polarisirung  des  Voltameters  verwendet 
werden  konnte.  In  den  wenigen  Fällen,  wo  anstatt  der  Thermo- 
Säule  eine  Hydrokette  verwendet  wurde,  ist  dies  in  den  nach- 
folgenden Beobachtungen  besonders  bemerkt. 

Soll  nun  mittelst  der  angegebenen  Vorrichtungen  zuerst  die 
elektromotorische  Kraft  des  primären  Stromes  und  dann  die  der 
erzeugten  Polarisation  gemessen  werden,  so  wird  folgender- 
massen  verfaliren.  Die  Pole  der  Säule  sind  mit  den  Bügeln  3 
und  4  verbunden ;  die  Wippe  ist  so  gestellt,  dass  die  Drähte  6,  b' 
yon  den  Bügeln  3,  4  abstehen.  Man  verbindet  nun  den  Bügel  3 
mit  dem  Elektrometer  und  4  mit  der  Erdleitung,  was  durch  Ein- 
hängen der  betreffenden  Leitungsdrähte  in  die  Bügel  sehr  leicht 
geschieht  (der  zum  Elektrometer  B  fährende  Leitungsdraht  muss 
biebei  natürlich  mit  einer  isolirenden  Handhabe  versehen  sein). 
Der  Ausschlag,  den  das  Elektrometer  in  Folge  der  Ladung  des 
Biscuits  bis  zum  Potential  der  Säule  angibt,  ist  direct  ein  Mass 
der  elektromotorischen  Kraft  der  Säule.  Soll  aber  die  Kraft  der 
Polarisation  gemessen  werden,  so  wird,  während  A  mit  3  und  4 
in  Verbindung  bleibt,  die  Wippe  umgesehlagen,  so  dass  jetzt 
auch  das  Yoltameter  mit  3  und  4,  somit  auch  mit  der  Säule  in 
Contact  ist,  dagegen  wird  das  Elektrometer  —  nachdem  es  vor- 
her  natürlich  entladen  ist  —  mit  1  und  die  Erdleitung  mit  2 
verbunden.  Schlägt  man  nun  die  Wippe  um,  so  unterbricht  man 
dadurch  zunächst  die  Verbindung  von  Voltameter  und  Säule, 
leitet  dagegen  den  einen  Pol  desselben  zur  Erde,  den  andern 
zum  Elektrometer;  der  Ausschlag  des  letzteren  gibt  nun  ein 
Mass  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation.  Dabei  kann 
man  selbstverständlich  den  Apparat  wirklich  als  Wippe  mit 
schnellem  Wechsel  benutzen,  wenn  es  etwa  durch  zu  rasches 
Abnehmen  der  Polarisation  selbst  im  ungeschlossenen  Kreise 
nötbig  werden  sollte,  es  genügt  aber,  wie  man  sich  durch  die 
Versuche  leicht  tiberzeugt,  ein  ganz  langsames  Umlegen  mit  der 
Hand  unter  allen  Umständen. 

16* 


Digitized  by 


Google 


236 


£  X  n  e  r. 


Um  die  Ausschläge  des  Elektrometers  wirklick  anszu- 
werthen,  d.  h.  die  gemessenen  elektromotorischen  Kräfte  auf 
bekannte  Einheiten,  z.  B.  das  Daniell  za  rednciren,  sind  noch 
zwei  Manipulationen  nothwendig:  erstlich  muss  man  sich  davon 
ttberzengen,  ob  die  Ausschläge  —  abgelesen  und  ausgedrückt 
durch  Theile  der  Femrohrscala  —  proportional  sind  den  Ladun- 
gen des  Instrumentes,  und  zweitens  mtlsste  man  ein  für  allemal 
den  Effekt  einer  bestimmten  und  bekannten  elektromotorischen 
Kraft  bestimmen,  um  die  andern  Ausschläge  darauf  zu  beziehen. 

Im  Folgenden  sind  zwei  diesbezügliche  Beobachtungsreihen 
mitgetheilt;  um  die  Proportionalität  der  Ausschläge  mit  der 
Ladung  innerhalb  der  Versuchsgrenzen  nachzuweisen,  wurde 
das  Elektrometer  successive  mit  1,  2,  3, . . .  Pt-Zn-Elementen  in 
destillirtem  Wasser  verbunden,  während  der  entgegengesetzte 
Pol  zur  Erde  abgeleitet  war  (zur  Isolirung  waren  die  Elemente 
in  Paraffin  eingelassen)  und  gleichzeitig  die  Angaben  des  Instru- 
mentes beobachtet  Man  erhielt  die  folgenden  Resultate  im  Laufe 
mehrerer  Tage,  also  zu  ganz  verschiedenen  Zdten. 


Zahl  der 
Elemente 

Nullpankt 

Ausschlag 

Ablenkung 

1 

845 

864-5 

19-5 

1 

849 

869 

20-0 

1 

766 

786 

20-0 

1 

856 

876 

20-0 

2 

846 

885-6 

39-5       ! 

3 

848 

908 

60-0 

4 

849 

929 

800 

5 

872 

971 

99-0 

5 

877 

978 

101  0 

6 

884 

1003 

119-Ö 

Diese  Versuchsreihe  beweist,  dass  innerhalb  der  statt- 
gehabten Grenzen  zwischen  den  abgelesenen  Ausschlägen  und 
den  Ladungen  des  Elektrometers  vollkommene  Proportionalität 
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herrscht.  Bezüglich  der  absoluten  Werthe  dieser  Ausschläge 
mnss  ich  nur  bemerken,  dass  von  hier  ab  dem  Instramente  eine 
etwas  andere  Empfindlichkeit  gegeben  wnrde^  die  elektromo- 
torische Kraft  eines  solchen  Pt-Zn-Elementes  zu  der  des  gleich 
ZQ  erwähnenden  DanieUs,  also  nicht  im  Verhältnisse  der  jewei- 
ligen Ausschläge  steht  Alle  folgenden  Beobachtungen  wurden 
jedoch  bei  vollkommen  gleichbleibender  Empfindlichkeit  des 
Instrumentes  gewonnen,  sind  also  untereinander  direct  ver- 
gleichbar. 

Es  wurde  behufs  Keduction  der  späteren  Beobachtungen 
auf  die  Kormaleinbeit  1  Daniell  zunächst  der  Ausschlag,  den  ein 
solches  bewirkt,  mögliebst  genau  bestimmt,  und  zwar  nach  bei- 
den Seiten,  je  nachdem  derZn-  oder  der  Cu-Pol  mit  dem  Elektro- 
meter in  Verbindung ;  der  zweite  Pol  war  stets  zur  Erde  ab- 
geleitet. Das  Element  war  aus  drei  durch  Heber  mit  einander 
communicirenden  Gefässe,  deren  mittelstes  destillirtes  Wasser 
enthielt,  gebildet,  das  Zink  stand  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

Je  nach  der  Verbindung  der  Pole,  ergaben  sich  die  folgenden 
Resultate: 

Cu  —  Elektrometer  Zn  —  Elektrometer 

Zn  —  Erde  Cn  —  Erde 

Aiu  =  41  )  Au»  =  822  ) 

Aus=   49]^^-^^  ^«»  =  825)^**-^^ 

Aus^   651'^**-'*^  ^««=835)^''-^^ 

Man  erhält  also  nach  beiden  Seiten  gut  übereinstimmende 
Ausschläge ,   eine  Bedingung ,  die  erfüllt  sein  muss ,  wenn  das 
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Instrument  richtig  justirt,  d.  h.  cUis  schwingende  Biscoit  wirklich 
symmetrisch  zu  den  Quadranten  gestellt  ist.  Eine  elektro- 
motorische Kraft  gleich  1  Daniell  bewirkt  somit  einen  Ans* 
schlag  von  35  Scalentheilen. 

Ich  gehe  nun  an  die  Mittheilung  der  Beobachtungen  über 
die  Polarisationen^  die  das  Platin  unter  der  Einwirkung  primärer 
Ströme  von  sehr  verschiedenen  elektromotorischen  Kräften  an- 
zunehmen im  Stande  ist.  Vorgreifend  will  ich  gleich  hier  zur 
Beantwortung  einer  der  beiden  Eingangs  gestellten  Fragen 
schreiten,  der  Frage,  welchen  Ursachen  es  wohl  zuzuschreiben 
ist,  dass  die  Angaben  verschiedener  Autoren  über  das  Maximum 
der  Polarisation  so  schwankend  sind  ?  Die  Untersuchungen,  die 
ich  bisher  über  Polarisation  angestellt,  und  deren  Resultate  zum 
grössten  Theile  einer  späteren  Publication  vorbehalten  bleiben 
müssen ,  haben  darüber  ergeben ,  dass  es  zwei  Umstände  sind, 
die,  wenn  nicht  berücksichtigt,  auf  das  beobachtete  Maximum 
der  Polarisation  von  grösstem  Einfluss  sind.  Der  erste  Umstand 
ist  jene  Erscheinung,  welcher  Helmholtz  den  Namen  der 
elektrolytischen  Convection  beilegte,  eine  Erscheinung,  die  immer 
auftritt,  sobald  man  mit  schwachen  Strömen  in  Wasser  arbeitet, 
das  nur  die  geringsten  Spuren  Luft  absorbirt  enthält  oder  mit 
Platinelektroden,  die  nicht  vollkommen  luftfrei  gemacht  sind, 
eine  Operation,  die  namentlich  bei  plattinirtem  Platin,  wie  es 
öfters  zur  Elektrolyse  verwendet  wird,  nur  sehr  schwer  auszu- 
führen ist.  Die  Existenz  dieser  elektrolytischen  Convection  mani- 
festirt  sich  bekanntlich  dadurch,  dass  ein  Strom,  dessen 
elektromotorische  Kraft  zu  gering  ist,  um  ohne  Verletzung  des 
Faraday'schen  Gesetzes  und  des  Gesetzes  von  der  Erhaltung  der 
Kraft  zwischen  Platinelektroden  Wasser  zu  zersetzen  —  z,  B. 
der  Strom  eines  Danieirschen  Elementes  —  doch  im  Stande  ist, 
durch  Wasser  hindurchzugehen ,  im  Falle  dasselbe  nämlich  Luft 
oder  eines  der  Gase  Wasserstoff  oder  Sauerstoff  gelöst  enthält 
Es  reducirt  sich  nämlich  die  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  in 
diesem  Falle  zu  leistende  Arbeit  auf  ein  Minimum,  da  —  im  Falle 
das  Wasser  z.  B.  Sauerstoff  enthält  —  der  elektrolytisch  aus- 
geschiedene Wasserstoff  sich  mit  dem  gelösten  Sauerstoff  wieder 
zu  Wasser  oxydirt,  die  schliesslich  geleistete  Arbeit  also  nichts 
weiter  als  eine  andere  Vertheilung  des  im  Wasser  freien  Sauer- 
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Joffes  ist,  eine  Arbeitsleistung  von  minimalem  Werthe.  Es  folgt 
iiber  aus  der  Existenz  des  durch  elektrolytische  Convection 
unterhaltenen  Stromes  schon,  dass  die  Polarisation  der  Elektro- 
den während  desselben  jedenfalls  kleiner  sein  muss,  als  die 
elektromotorische  Kraft  des  primären  Stromes,  was  jedoch  nicht 
mehr  der  Fall  ist  —  wie  die  folgenden  Versuche  zeigen  sollen  — 
«obald  das  Wasser  vollkommen  gasfrei  und  somit  keine  elektro- 
Jytische  Convection  vorhanden. 

Da  nun  die  Änderung  der  Polarisation  durch  die  elektro- 
lytische Convection  keineswegs  gering  oder  constant  ist  —  für 
schwache  Ströme  kann,  wie  schon  Helm  hol  tz  gezeigt  hat, 
die  Polarisation  sogar  auf  0  sinken  —  anderseits  aber  voll- 
kommen gasfreies  Wasser  wohl  nur  sehr  selten  bei  Bestimmungen 
der  Polarisation  gebraucht  wurde ,  so  ergibt  sich  daraus  schon, 
dass  ohne  Rtlcksicht  auf  diese  Erscheinung  angestellte  Versuche 
keine  übereinstimmenden  Resultate  liefern  konnten.  Es  bezieht 
sich  dies  zunächst  allerdings  nur  auf  die  Polarisation,  die  von 
Strömen  erregt  wird,  welche  noch  keine  dauernde  Wasser- 
zersetznng  hervorzurufen  im  Stande  sind,  also  Strömen,  deren 
elektromotorische  Kraft  unterhalb  1-5  Daniell,  angenähert,  liegt; 
allein  es  ist  ausser  Frage,  dass  auch  beim  Durchgang  stärkerer 
Ströme  diese  Erscheinung  noch  eine  Rolle  spielt.  Man  darf 
femer  dabei  nicht  übersehen,  dass  die  elektrolytische  Convection 
—  die  also  stets  verbunden  ist  mit  einer  Verminderung  der  Pola- 
risation —  offenbar  um  so  intensiver  auftritt,  je  grösser  die 
Elektrodenfläche  ist,  di'nn  um  so  geringer  wird  ja  die  an  einem 
Punkte  derselben  ausgeschiedene  Gasmenge :  Es  lässt  sich  aber 
leicht  einsehen,  dass  eine  geringe  Menge  ausgeschiedenen  Wasser- 
stoffes in  einem  sauerstoffhaltigen  Wasser  eher  die  zurOxydation 
nöthige  Menge  Sauerstoff  in  seiner  Umgebung  vorfindet,  als  eine 
mit  grösserer  Dichtigkeit  abgelagerte  Wasserstoffschichte;  es 
wird  also  die  auftretende  elektrolytische  Convection,  und  damit 
Terbunden  die  Änderung  der  Polarisation  wesentlich  abhängen 
müssen  von  der  Grösse  der  Elektroden.  Verwendet  man  als 
Bolche  z.  B.  Wollaston'sche  Spitzen,  so  dass  schon  bei  einem 
geringen  Strome  der  Wasserstoff  mit  relativ  grosser  Dichtigkeit 
abgelagert  wird,  so  ist  klar,  dass  zwar  im  ersten  Momente  des 
Stromschlusses    in    sauerstoffhaltigem    Wasser    elektrolytische 
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Convection  eintreten  mnss,  allein  dieselbe  wird  in  dem  Masse 
verschwinden,  als  der  Sauerstoffvorrath  in  der  Umgebung  der 
Wasserstoffelektrode  verbraucht  wird.  Erfolgt  nun  die  Abschei- 
dung des  Wasserstoffes  rascher  als  die  äquivalente  Menge  Sauer- 
stoffes durch  Diffusion  in  der  Flüssigkeit  zugeführt  wird^  sa 
muss  die  elektrolytiscbe  Convection  binnen  kurzem  ganz  ver- 
schwinden und  die  Polarisation  auf  ihren  wirklichen  Werth  steigen. 

Da  nun  bei  den  Untersuchungen  über  Polarisation  Elek- 
troden von  sehr  verschiedener  Form  angewendet  wurden ,  so  ist 
klar,  dass  die  Kesultate  derselben  in  nicht  zu  grosser  Überein- 
stimmung stehen  können. 

Man  könnte  also,  insolange  man  nicht  mit  vollkommen 
gasfreien  FlHssigkeiten  arbeitet,  eine  richtige  Bestimmung  der 
Polarisation  nur  dann  erwarten,  wenn  man  Ströme  anwendet, 
deren  Dichtigkeit  hinreicht,  auf  die  eben  besprochene  Weise  die 
elektrolytische  Convection  zu  annuliren,  ein  Fall,  der  zunächst 
erwartet  werden  muss  bei  Anwendung  von  Strömen,  die  eine 
lebhafte  sichtbare  Wasserzersetzung  hervorrufen,  wie  sie  ja 
meistens  angewendet  wurden,  um  das  sogenannte  Maximum  der 
Polarisation  zu  bestimmen. 

Allein  während  bei  Anwendung  nur  schwacher  Ströme  der 
Werth  der  Polarisation  durch  die  elektrolytische  Convection 
herabgedrfickt  wird,  tritt  unter  diesen  Umständen  eine  Erschei- 
nung auf,  die  danach  angethan  ist,  den  Werth  der  Polarisation 
(des  Maximums)  in  die  Höhe  zu  rücken,  ich  meine  die  sogenann- 
ten secundären  chemischen  Processe,  die  im  Elektrolyten  sich 
abspielen.  Es  ist  hier  noch  nicht  der  Ort,  auf  eine  theoretische 
nnd  numerische  Begründung  dieser  Ansicht  einzugehen  —  die- 
selbe ist  einer  demnächst  folgenden  Publication  vorbehalten  — 
ich  will  nur,  insofern  es  der  Bezug  auf  die  nachfolgend  mit- 
getheilten  Beobachtungen  erheischt,  bemerken,  dass  es  die  bei 
grösseren  Stromdichtigkeiten  auftretende  Bildung  des  Wasser- 
stoffsuperoxydes  ist,  welche  in  sehr  merkbarer  Weise  dea 
Werth  des  Polarisationsmaximnms  in  die  Höhe  rückt  und  dass^ 
es  daher  nicht  Wunder  nehmen  kann,  wenn  auch  in  Bezug  auf 
diese  Grösse  die  von  den  verschiedenen  Autoren  mitgetheilten 
Werth e  nicht  unwesentliche  Differenzen  aufweisen,  da  die  Ver- 
suchsbedingungen, unter  welchen  dieselben  arbeiteten,  keines- 
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Wegs  Wentisch  waren.  Gleichzeitig  will  ich  hier  vorgreifend 
bemerken^  dass  anch  das  Absinken  des  Polarisationsmaximums 
bei  höheren  Temperaturen  zurückzuführen  ist  auf  eine  vermin- 
derte Bildung  des  Wasserstoffsuperoxydes. 

Nachdem  soweit  auf  die  Einflüsse  hingewiesen  ist,  die  eine 
Bestimmung  der  Polarisation  zu  beeinflussen  im  Stande  sind, 
will  ich  zunächst  mit  der  Mittheilung  derjenigen  Versuche  be- 
ginnen,  die  in  vollkommen  gasfreiem  Wasser  ausgeführt  wurden, 
die  also  frei  sind  von  elektrolytischer  Convection;  was  den  Ein- 
fluss  der  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  anlangt,  so  lässt 
sich  derselbe  bei  Anwendung  von  Platinelektroden  wohl  kaum 
vermeiden,  wenigstens  ist  es  mir  bisher  nicht  gelungen,  den- 
selben mit  Evidenz  zu  beseitigen ;  die  nachfolgenden  Beobach- 
tungen stehen  daher  sämmtlich  unter  diesem  Einflüsse,  der 
ttbrigens  nur  insofeme  von  Belang  ist,  als  es  sich  um  den  Werth 
des  Polarisationsmaximums  handelt.  Die  Hauptfrage  aber,  die 
durch  die  folgenden  Beobachtungen  gelöst  werden  soll ,  betrifft 
den  Verlauf  der  Polarisation  unterhalb  des  Maximalwerthes. 

I.  Die  Elektroden  sind  WoUaston'sche  Spitzen  von  fein- 
stem Platindrahte,  in  destillirtem  ausgekochtem  und  evacuirtem 
Wasser.  * 


Primärer 

Strom 

Polarisation 

Ablenkung  in 
Scalentheilen 

Elektr.  Kraft 
Daniell  =  1 

Ablenkung 

Elektr.  Kraft 
Daniell  =  1 

1 

003 

1 

0-03 

7 

0-20 

7 

0-20 

13 

0-37 

12-5 

0-36 

1        15 

0-43 

15 

0-43 

21 

0-60 

21 

0-60 

31-5 

0-90 

32 

0-91 

36 

1-03 

36 

]-03 

45 

1-28 

45 

1-28 

1  Die  .erste  und  dritte  Columne  der  folgenden  Tabellen  enthalten 
die  abgelesenen  Ablenkungen,  die  zweite  und  vierte  dieselben  redncirt 
auf  l  Daniell  *  Is  Einheit  der  elektromotorischen  Kraft 
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Primärer 

Strom 

Polarisation 

Ablenkung  in 
Scalentheilen 

Elektr.  Kraft 
Daniell  =  1 

Ablenkung 

Elektr.  Kraft 
Daniell  =  1 

54 

1-54 

53-5 

1-53 

68 

1-94 

67-5 

1-90 

74 

2-11 

70 

2-00 

81 

2-31 

71 

L'03 

89 

2-54 

71 

203 

108 

3-09 

71 

2-03 

141 

4-03 

71 

2- 03 

Diese  Zahlenreihen  ergeben  das  interessante  Resultat^  dass 
bei  allmälig  anwachsender  elektromotorischer  Kraft  des  primären 
Stromes  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  in  dem 
Masse  steigt,  dass  sie  bis  zu  einem  gewissen  Momente  jederzeit 
gleich  ist  der  des  primären  Stromes;  sobald  der  primäre 
Strom  die  elektromotorische  Kraft  =  203  Daniell  erreicht, 
trägt  eine  weitere  Steigerung  derselben  nicht  mehr  zur  Vermeh- 
rung der  Polarisation  bei.  Ich  brauche  wohl  kaum  zu  erwähnen, 
dass  dies  zugleich  der  Punkt  ist,  bei  welchem  sichtbare  Zer- 
setzung des  Wassers  beginnt.  Das  Maximum  der  Polarisation 
läge  demnach  in  vollkommen  gasfreiem  Wasser  zwischen  Platin- 
spitzen bei  2 '03  Daniell. 

II.  Eine  nach  mehreren  Tagen  mit  demselben  Apparate 
ausgeführte  Wiederholung  ergab  die  folgenden  Resultate : 


PrimSrer  Strom 

Polarisation 

Ablenkung 

D  =  l 

Ablenkung 

D  =  l 

5 

0-14 

5 

0-14 

10 

0-28 

10 

0-28 

16 

0-46 

16 

0-46 

20 

0-56 

20-5 

0-57 

26 

0-74 

26 

0-74 

33-5 

0-96 

34 

0-97 

40 

114 

39-5 

113 
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PrimSrer 

Strom 

Polarisation             j 

Ablenkung 

D  =  l 

Ablenkung 

D  =  l 

47 

1-34 

48 

1-37 

53 

1-51 

53, 

1-51 

62 

1-77 

62 

1-77 

68 

1-94 

68 

1-94 

73 

2-09 

71 

2-03 

80 

2-29 

71-5 

2-04 

135 

3-86 

71 

2-03 

159 

4-54 

71-5 

2-04 

Diese  Reihe  ist  mit  der  vorhergehenden  vollkommen  ttber- 
einstimmend  ^  auch  hier  steigt  die  Polarisation  linear  mit  dem 
primären  Strome  an  bis  zu  einem  bestimmten  Maximalwerthe 
(2-03  D.),  um  von  da  ab  coDstaot  zu  bleiben. 

ni.  Wird  zwischen  den  Wollastou'schen  Spitzen  nicht 
reineS;  sondern  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  zersetzt, 
80  gestaltet  sich  der  Verlauf  der  Polarisation  insoferne  anders, 
als  der  Haximalwerth  bedeutend  niedriger  liegt.  Eine  elektro- 
lytische Convection  ist  bei  Anwendung  von  Wollaston'schen 
Spitzen  nicht  mehr  bemerkbar^  wie  sich  aus  der  nachfolgenden 
Beobachtungsreihe  ergibt,  selbst  wenn  das  angesammelte  Wasser 
während  des  Versuches  mit  Luft  in  Berührung  ist.  Der  Grund 
hievon  ist  schon  früher  erörtert  worden. 

Lufthaltiges^  angesäuertes  Wasser;  Wollaston'sche  Spitzen. 


Primärer  Strom 

Polarisation              | 

Ablenkung 

D  =  l 

Ablenkung 

D  =  l 

10 

0-28 

10 

0-28 

17 

0-49 

17 

0-49 

25 

0-71 

24-5 

0-70 

38 

1-09 

38 

109 

47 

1-34 

47 

1-34 

60 

1-71 

56 

1-60 

68 

1-94 

56-5 

1-61 

95 

2-71 

56          !      1-60      1 

124 

3-54 

56 

1-60 
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Das  Maxiimim  der  Polarisation  liegt  hier  somit  bei  1-60  D., 
also  tiefer  als  früher;  dass  keine  elektrolytische  Convection 
bemerkbar,  erhellt  daraas ,  dass  bis  zum  Eintritt  des  Maximums 
die  Werthe  für  den  primären  und  den  Polarisationsstrom  voll- 
kommen gleich  sind. 

Um  den  Einfluss  grösserer  Stromstärken  auf  die  durch  Bil- 
dung des  Wasserstoffsuperoxydes  bedingte  Lage  des  Polari- 
sationsmaximums gleich  hier  zu  zeigen,  will  ich  die  folgende 
Beobachtung  anführen.  Dasselbe  Voltameter  wie  in  III  wurde 
successive  mit  den  Strömen  von  1 — 12  grossen  Smee'schen 
Elementen  beschickt. 


IV 


Primärer  Strom 

Polari 

Mtion 
D  =  l 

Ablenkung 

1  Smee  (37) ' 

37 

1-06 

2  n       (73) 

3  „      (111) 

4  „ 

58 
60 
62 

1-66 
1-71 
1-77 

o     „ 

63 

1-80 

6     , 

65 

1-86 

7     . 

67 

1-91 

8     „ 

69 

1-97 

9     . 

71 

2  03 

10     „ 

72 

2-06 

11     , 

72 

2-06 

12     „ 

72 

2-06 

1 

Bei  Anwendung  von  nur  1  Smee'schen  Element  ist  somit 
die  Polarisation  gleich  dem  primären  Strom;  bei  2  Elementen 
bleibt  sie  schon  beträchtlich  hinter  demselben  zurück,  offenbar 
weil  das  normale  Maximum  schon  erreicht  ist,  das  nach  IQ  bei 
1*60  läge.  Allein  während  bei  HI  unter  Anwendung  noch  höherer 
elektromotorischer  Kräfte  des  primären  Stromes  das  Maximum 


1  Die  eingeklammerten  Zahlen  sind  gleichzeitig  beobachtete  Elek- 
trometerablenkangen  und  dienen  zum  Vergleich  mit  den  übrigen  Beobach- 
tungen. 
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seinen  Werth  nicht  mehr  ändert^  sieht  man  bei  IV  mit  wachsender 
Zahl  der  Elemente  dasselbe  noch  langsam  in  die  Höhe  rücken. 
Dabei  ist  nau  nicht  zu  übersehen,  dass  bei  UL  in  Folge  des  sehr 
grossen  inneren  Widerstandes  der  NoS'schen  Sünle  eine  weitere 
Einschaltnng  von  Elementen  die  Intensität  des  Stromes  so  gut 
wie  ffar  nicht  mehr  stei- 

gerte,  wogegen  bei  IV  die-      ^- 

selbe  nahezu  proportional 
mit  der  Elementenzahl 
wächst.  Da  nun  die  Bildung 
des  Wasserstoflfsuperoxy- 
deS;  wie  bekannt^  durch 
grössere  Stromstärken  we- 
sentlich gefördert  wird,  so 
stimmt  dies  vollkommen 
mit  der  Ansicht  überein, 
dass  das  allmäl ige  Anwach- 
sen des  Maximums  bis  zu 
einem  schliesslichenWerthe 
von  2-06  D.  durch  eine^* 
ebenso  successive  fort-  5; 
schreitende    Bildung    des 

WasserstoflFsuperoxydes 
bedingt  wird. 

In  nicht  angesäuertem 
Wasser  zwischen  Platin- 
spitzen scheint  diese  Bil- 
dung viel  rapider  vor  sich 
zn  gehen,  wie  aus  den  Be- 
obachtungen I  nnd  II  her- 
vorgeht, da  bei  diesen  die 
Polarisation  sofort  bis  zum 
Werthe  2-03  D.  ansteigt  — 
also  fast  genau  derselbe 
Werth  wie  hier  —  um  auf 
denselben  constant  zu  bleiben. 

In  Fig.  2  sind  die  Beobachtungen  I,  in  und  IV  graphisch 
dargestellt;  als  Abscissen  sind  die  elektromotorischen  ELräfte  des 
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primären  Stromes  als  Ordinaten  die  der  zugehörigen  Polarisation 
aufgetragen.  Es  wird  ans  den  Oarven  klar  ersichtlich,  welchen 
Einflnss  die  Ansänemng  des  Wassers  einerseits  (I,  UI)  und  die 
Vermehrung  der  Intensität  des  primären  Stromes  (III,  IV)  ander- 
seits auf  den  Verlauf  der  Polarisation  und  dessen  schliessUches 
Maximum  hat. 

Bei  Anwendung  von  Platinblcchen  als  Elektroden  ändert  sich 
der  Verlauf  der  ganzen  Erscheinung  nicht  wesentlich,  nur  ist  es 
dann  zur  Vermeidung  der  elektrolytischen  Convection  nöthig, 
mit  möglichster  Sorgfalt  die  Evacuation  des  Wassers  auszufahren. 

Der  folgende  Versuch  bezieht  sich  auf  destillirtes  und  eva- 
cuirtes  Wasser  zwischen  Platten  als  Elektroden. 


Primärer  Strom 

Polarisation 

Ablenkung 

D  =  1 

Ablenkung 

D  =  1 

16 

0-46 

17 

0-49 

25 

0-71 

25 

0-71 

1        38 

1-09 

38 

109 

49 

1-40 

48-5 

1-39 

57 

1-63 

57 

1-63 

64 

1-83 

60 

1-71 

68 

1-94 

59 

1-69 

76 

2-17 

60 

1-71 

83 

2-37 

59-5 

1-70       ' 

97 

2-77 

60 

1-71       j 

120 

3-43 

60 

1-71       ' 

148 

4-23 

60 

1-71 

Von  elektrolytischer  Convection  ist  also  bei  guter  Evacuation 
des  Wassers  nichts  zu  bemerken.  Dass  das  Maximum  hier  tiefer 
liegt  als  in  den  vorhergehenden  Beobachtungsreihen,  ist  wohl  nur 
wieder  auf  eine  geringere  Bildung  des  Wasserstoffsuperoxydes 
in  Folge  der  geringeren  Stromdichtigkeit  an  den  Elektroden  zu 
schreiben. 
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Nach  mehreren  Tagen  war  das  Wasser  lufthaltig  geworden 
und  zeigte  elektrolytische  Couvection;  aufs  Nene  evacoirt  und 
nntersneht,  ergab  dasselbe  Voltameter: 

VT. 


Primärer  Strom 

Polarisation 

Ablenkung 

D=  1 

Ablenkung 

D  =  1 
0-43 

15 

0-43 

15 

38 

109 

37 

1-06 

57 

1-63 

57 

1-63 

80 

2-29 

60 

1-71 

108 

3-09 

.      60 

1-71 

140 

4-00 

60 

1-71 

Also  mit  V.  vollkommen  identische  Resultate. 

Um  den  grossen  Einfluss  der  elektrolytischen  Convection 
auf  den  Gang  der  Polarisation,  wie  auch  um  die  Art  und  Weise, 
in  der  sich  dieselbe  äussert,  nachzuweisen,  folgen  nun  einige  Be- 
obachtungen an  lufthaltigem  Wasser.  Das  destillirte  Wasser  war 
mit  Lnft  einige  Minuten  geschüttelt  und  wurde  zwischen  blanken 
Platinplatten  elektrolysirt. 

Es  ergaben  sich  die  folgenden  Resultate : 

VII. 


Primärer  Strom 

Polarisation 

Ablenkung 

D  =  1 

Ablenkung 

D  =  1 

20 

0-56 

20 

0-86 

34 

0-97 

34 

0-97 

47 

1-34 

42 

l-:0 

58 

1-66 

50 

1-43 

62 

1-77 

50 

1-43 

115 

3-29 

50 

1-43 

Hier  bleibt  bis  zu  einer  Spannung  von  0-97  D.  Gleichheit 
zwischen  beiden  Strömen  besteben ;  aber  schon  bei  Spannungen 
unter  1*34  D.  wird  das  Zurückbleiben  des  Polarisationsstromes 
deutlich  bemerkbar,  es  geht  also  schon  bei  so  niedriger  Spannung 
des  primären  Stromes  ein  Theil  desselben  durch  das  Wasser  —  ^ 
der  sich  auch  galvanometrisch  und  elektrometrisch  nachweisen 
lässt  —  was  eben  das  Vorhandensein  der  elektrolytischen  Con- 
vection klar  legt. 
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Das  hier  untersuchte  Wasser  war  vor  dem  Schütteln  mit 
Luft  evacuirt  gewesen,  und  ich  muss  bemerken,  dass  Wasser, 
welches  viele  Wochen  frei  mit  der  Atmosphäre  in  Berllhrung  war, 
noch  viel  grössere  Quantitäten  Sauerstoff  absorbirt  enthält,  dem 
entsprechend  man  auch  bei  der  Elektrolyse  desselben  findet, 
dass  der  Polarisationsstrom  schon  bei  den  allergeringsten  Span- 
nungen hinter  dem  primären  zurückbleibt. 

Dass  durch  Kochen  allein  die  Luft  dem  Wasser  nicht  ganz 
entzogen  werden  kann,  erhellt  aus  der  folgenden  Beobachtung, 
die  mit  demselben  Voltameter  während  heftigen  Siedens  des 
Wassers  angestellt  wurde. 

VIIL 


Primärer  Strom 

*     Polarisation              1 

Ablenkung 

D  =  1 

Ablenkung 

D=l 

24           '      0-69 

24 

0-69 

35           1      100 

34-5 

0-96 

52 

1-49 

42 

1-20 

61 

1-74 

50 

1-43 

90 

2-56 

50 

1-43 

1 

Es  zeigt  sich  hier  kein  wesentlicher  Unterschied  mit  Beob- 
achtung VIL,  was  erklärlich  ist,  wenn  man  bedenkt,  dass  ja  ganz 
minimale  Spuren  freien  Sauerstoffs  hinreichen,  eine  beträchtliche 
elektrolytische  Convection  hervorzurufen,  da  in  destillirtem  Wasser 
ja  auch  die  Menge  des  elektrolytisch  ausgeschiedenen  Wasser- 
stoffes nur  eine  äusserst  geringe  ist. 

Noch  deutlicher  zeigt  sich  die  elektrolytische  Convection  in 
angesäuertem  Wasser  zwischen  Platinplatten. 

IX. 


PrimSrer  Strom 

Polarisation              | 

Ablenkung 

D  =  1 

Ablenknng 

D  =  1 

7 

0-20 

7 

0-20 

13 

0-37 

13 

0-37 

30 

0-86 

26 

0-74 

42 

1-20 

38 

1-09 

60 

1-71 

53 

1-81 

98 

2-80 

53 

1-51 

130 

3-71 

53 

1-51 
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Hier  ist  das  Zurückbleiben  der  Polarisation  schon  unterhalb 
-des  Maximums  unverkennbar.  Durch  Verwendung  einer  grösseren 
Anzahl  NoS'scher  Elemente  wird  die  Intensität  des  Stromes  hier 
wieder  nicht  mehr  wesentlich  gesteigert  —  da  angesäuertes 
Wasser  einen  verschwindend  kleinen  Widerstand  im  Verhältniss 
zur  Säule  darstellt  —  es  bleibt  daher  das  Maximum  constant  auf 
1*51  D.  Wendet  man  aber  an  Stelle  der  Noö'schen  Säule  wieder 
«ine  Smee'sche  Batterie  an,  deren  Widerstand  gering  ist,  so 
kann  man  die  bei  wachsender  Intensität  fortschreitende  Bildung 
des  Wasserstoffsuperoxydes  am  allmäligen  Aufwärtsrttcken  des 
Polarisationsmaximums  deutlich  verfolgen. 

Der  folgende  Versuch  gibt  ein  Beispiel  hiefür. 

X.  Angesäuertes  Wasser  zwischen  Platinplatten. 


Primärer  Strom 

Polarisation 

Anzahl  Smee 

Ablenknng 

D  =  1 

i                1 

24 

0-69 

2 

51 

1-46 

3 

56 

1-60 

4 

61 

1-74 

5 

63 

1-80 

6 

64 

1-83 

7 

67 

1-91 

8 

67 

1-91 

9 

67 

1-91 

10 

67 

1-91 

11 

67 

1-91 

12 

67 

1-91 

Die  elektrolytische  Convection  ist  hier  schon  von  der  ersten 
Beobachtung  ab  bemerkbar  ^  da  1  Smee  fttr  sich  die  Ablenkung 
=  37  und  2  Smee  eine  solche  =  74  hervorrufen  würden.  Das 
4illmälige  Ansteigen  der  Polarisation  bis  zum  Maximum  ist  in 
dieser  Weise  immer  nur  zu  bemerken,  wenn  der  primäre  Strom 
Intensität  genug  besitzt,  um  eine  lebhafte  Zersetzung  des  Wassers 
zu  unterhalten. 

■Sltxb.  d.  mftthem.-naturw.  Ol.  LXX>1I.  Bd.  11.  Abth.  17 
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Die  bisher  niitgetheilten  Versuche  sind  stets  mit  blankem 
Platin  ausgeführt;  ich  theile  im  Nachfolgenden  noch  einige  Be- 
sultate  mit,  die  mit  platinirtem  Platin  erhalten  wurden  und  die 
zeigen,  dass  auch  dieser  Umstand  wenigstens  für  den  Werth  des 
Maximums  nicht  ohne  Einfl  uss  ist. 

XI.  Platinirte  Platinplatten  in  destillirtem  ausgekochtem 
und  evacuirtem  Wasser. 


Primärer  Strom 
Ablenkung    |      D  =  1 

Polarisation              | 

Ablenkung          D  =  1 

13              0-37 

13 

0-37 

19        i     0-54 

19 

0-54 

25        :     0-71 

25 

0-71 

38        1      1-09 

38 

1-09 

110        1     3-14 

59          1       1-69       1 

ISO             3-71 

1                      1 
i 

59 

]-tJ9 

Die  elektrolytische  Convection  kann  auch  bei  platinirtem 
Platin  vermieden  werden,  wie  die  vorstehende  Tabelle  zeigt; 
allein  binnen  kurzer  Zeit  nach  dem  Evacuiren  tritt  dieselbe  doch 
wieder  auf,  offenbar  in  Folge  davon,  dass  Luft  aus  dem  Innern 
des  Platins  allmälig  au  die  Oberfläche  desselben  dringt.  —  Der 
Werth  des  Maximums  ist  fast  genau  derselbe  wie  er  mit  blankem 
Platin  unter  gleichen  Umständen  gefunden  wurde. 

Schliesslich  wurde  noch  ein  Versuch  mit  plattinirten  Platin- 
drähten (0-3  Mm.  Durchmesser)  in  destillirtem  evacuirtem  Wasser 
angestellt.  Die  Resultate  desselben  sind  identisch  mit  den  eben 
mitgetheilten. 

XII. 


Primärer  Strom 

Polarisation               | 

Ablenkung 

D  =  1 

Ablenkung    , 

D  =  1 

17         ;      0-49 

■17            1 

0-49 

26 

0-74 

25-5 

0-73 

37 

1-06 

36-5 

1-04 

38 

1-09 

38 

1-09 

49              1-40 

49            ' 

1-40 

85             2-43 

57 

1-63 

HO             314 

57 

1-63 

145 

4- 14 

57            i 

1-63 

6  Smee 

7-06 

57            1 

1-63 
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Diese  Beobachtung  ist  ebenfalls  frei  von  elektrolytischer 
Convection;  der  Werth  des  Maximums  stimmt  sehr  gut  mit  dem 
unter  XL  gefundenen  tiberein.  Erwähnenswerth  ist  noch,  dass 
die  letzte  Beobachtung,  mit  6  Smee'schen  Elementen  ausgeführt, 
keine  Änderung  des  Polarisationsmaximums  bewirkte. 

Schliesslich  sei  noch  eine  gelegentlich  ausgeführte  Beob- 
achtung erwähnt  über  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  den 
Wertb  des  Polarisationsmaximums.  Es  wurde  dazu  das  Volta- 
meter  mit  Platinspitzen  und  eracuirtem  reinem  Wasser  benutzt, 
das  schon  zur  Beobachtung  I  diente.  Die  folgende  Tabelle  ent- 
hält die  den  verschiedenen  Temperaturen  entsprechenden  Werthe 
des  Polarisationsmaximums;  der  primäre  Strom  wurde  von  der 
ganzen  NoS'schen  Säule,  also  circa  4  D.  geliefert. 


XIII.  ' 

Temperatur 

Maximum 

in  Celains 

Ablenkung 

D  =  1 

■ 
25 

71 

2-03 

53 

70 

2-00 

55 

69      , 

1-97 

60 

68 

1-94 

63 

67 

1-91 

68 

65 

1-86 

75 

64 

1-83 

81 

63-5 

1-80 

Während  der  A 

ubktthlang  des  Voltameters 

gemessen : 

66 

67-5       :      1-90 

50 

,      70-5       ,      2-01 

43 

70-5            2-01 

15 

71-5 

2-04 

Diese  Abnahme  des  Polarisationsmaximums  bei  höheren 
Temperaturen  ist  wohl  unzweifelhaft  einer  geringeren  Bildung 
de«  WaeserstofiFsuperoxydes  zuzuschreiben.  Die  absoluten  Werthe 
dieser,  wie  erwähnt,  nur  gelegentlich  ausgeftlhrten  Beobachtung, 
stimmen  gut  mit  den  von  Beetz  ^  nach  der  Compensations- 
methode  erhaltenen  überein. 


«  Pogg.  Ann.  T.  79. 
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Aus  dem  vorstehend  mitgetheilten  Beohachtungsmateriale 
lassen  sieb  nun  Schlüsse  folgern,  die  für  die  Theorie  der  Polari- 
sation überhaupt  nicht  ohne  Wichtigkeit  sind.  Zunächst  erhellt, 
dass  man,  um  richtige  Werthe  der  Polarisation  zu  erhalten,  voll- 
kommen frei  sein  muss  von  elektrolytischer  Convection,  also  Vor- 
sichtsmassregeln in  Anwendung  zu  bringen  hat,  die  schon  oben 
ausführlicher  erwähnt  wurden.  Ist  diese  Bedingung  aber  erfüllt, 
dann  ergibt  sich  als  Gesetz,  dass  die  elektromotorische  Kraft  der 
Polarisation  bei  von  0  anwachsender  elektromotorischer  Kraft 
des  primären  Stromes  immer  absolut  gleich  ist  der  letzteren  bis 
zu  einem  gewissen  Punkt,  von  dem  an  die  Polarisation  constant 
bleibt,  unbekümmert  um  das  weitere  Wachsen  des  primären 
Stromes.  Der  Punkt  der  Constanz  ist  zugleich  der  Moment,  in 
dem  dauernde  Zersetzung  des  Wassers  eintritt.  Der  Werth  dieses 
Constanzpunktes,  oder  mit  andern  Worten  des  Maximums  der 
Polarisation  wird  aber  wesentlich  bedingt  durch  eine  secundäre 
elektrolytische  Erscheinung,  die  Bildung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd, die  selbst  wieder  ausserordentlich  veränderlich  ist  mit  den 
Versuchsbedingungen;  im  Allgemeinen  scheint  dieser  Einfuss 
sich  um  so  mehr  geltend  zu  machen,  je  grösser  die  Stromdichtig- 
keit an  den  Elektroden  ist.  In  diesem  letzteren  Umstände  ist 
auch  unzweifelhaft  der  Grund  zu  suchen,  warum  die  Angaben 
der  einzelnen  Autoren  über  den  Werth  des  Polarisationsmaxi- 
mums so  sehr  von  einander  differiren. 

Ich  habe  gleich  eingangs  erwähnt,  dass  die  vorliegenden 
Beobachtungen  bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung  über  die 
Elektrolyse  des  Wassers  entstanden;  der  Umstand,  dass  die  hier 
berührten  Fragen  ein  ganz  bestimmt  abgegrenztes  Gebiet  be- 
treffen, mag  ihre  selbständige  Publication  rechtfertigen.  In  einer 
baldigst  folgenden  Arbeit  über  die  Natur  der  galvanischen  Pola- 
risation sollen  alle  einschlägigen  Fragen  eine  ausftihrlichere 
Beantwortung  finden,  und  dies  ist  auch  der  Grund,  wesshalb  ich 
hier  weder  auf  die  Theorie  der  beobachteten  Erscheinungen, 
noch  auf  die  einschlägige  sehr  umfangreiche  Literatur  näher  ein- 
gehe, sondern  mich  begnüge,  die  auf  die  Polarisation  des  Platins 
in  Wasser  bezüglichen  Thatsachen  mitgetheilt  zu  haben. 
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Über  Trinitroso-  und  TriDitrophloroglucin. 

Von  Dr.  Rudolf  Benedikt. 

(Mit  2  Holsschnltten.) 

(Ans  dem  Laboratorium  für  analytische  Chemie  an  der  k.  k.  technischen 
Hochschule  zu  Wien ) 

Die  Entdeokang  des  Dinitrosoresorcin's  durch  Fitz*  und 
des  DinitrosoorciBS  durch  Stenhouse  und  öroves*  machten 
die  Existenzfähigkeit  des  entsprechenden  Phloroglucinderivates 
im  höchsten  Grade  wahrscheinlich.  Die  bei  der  Bereitung  jener 
beiden  Körper  eingehaltenen  Methoden  sind  jedoch  fllr  das 
Phloroglucin  nicht  anwendbar,  da  sie  auf  der  Schwerlöslichkeit 
des  Endproduktes  in  Wasser  basiren,  Nitrosophloroglucin  aber 
wie  sich  im  Verlaufe  der  Untersuchung  herausstellte,  in  Wasser 
leicht  löslich  ist.  Ich  habe  mich  vorläufig  damit  begnügt,  sein 
neutrales  Kalisalz  in  grösserer  Menge  darzustellen. 

Je  10  Gr.  Phloroglucin  (1  Mol.)  werden  in  300  CC.  Wasser 
gelöst  und  mit  12  Gr.  Eisessig  (3  Mol.)  versetzt.  Dann  kUhlt  man 
auf  8—9**  C.  ab*,  bedeckt  die  Flüssigkeit  mit  einer  dünnen 
Schiebte  Äther,  um  die  Luft  möglichst  abzuhalten  und  setzt 
dann  eine  concentrirte,  sehr  gut  gekühlte  Lösung  von  salpetrig- 
saurem Kali  zu,  die  16  Gr.  (3  Mol.)  des  reinen  Salzes  enthält. 

Die  Mischung  wird  sofort  dunkelbraun  und  scheidet  nach 
einigen  Minuten  grüne  Krusten  eines  sauren  Kalisalzes  an  den 
Gefösswänden  aus.  Nach  einer  halben  Stunde  übersättigt  man 
mit  Ätzkali  und  fügt  Weingeist  zu.  Da  fällt  das  neutrale  Kalisalz 


«  Berl.  Ber.  8.631. 

«  Berl.  Ber.  10.274. 

»  Bei  weiterem  Kühlen  krystallisirt  Phloroglucin  aus. 
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in  schön  grünen,  die  Flüssigkeit  voluminös  erfüllenden  Nadeln 
in  nahezu  reinem  Zustande  heraus.  Bei  vorsichtigem  Arbeiten 
erhält  man  leicht  70  Procente  der  theoretischen  Ausbeute. 

Dieses  Salz  lässt  sich  nicht  ohne  grosse  Verluste  um- 
krystallisiren.  Zur  Reinigung  wird  es  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Alkohol,  dem  man  etwas  Kalilauge  zugesetzt  hat,  ausgefällt. 

Die  Analyse  der  bei  100**  getrockneten  Substanz  ergab 
folgende  Zahlen. 

Berechnet 
Gefunden  für  Cg  (NO),  (OK),. 

C 21-97  22.00 

N 12-95  12-83 

K 35-46  35-84 

0 —  29.33 

Das  Trinilrosophloroglneinkalium  ist  in  Wasser  leicht 
löslich,  schwer  dagegen  in  verdünnter  Kalilauge,  ganz  unlöslich 
in  schwachem  Alkohol.  Es  lässt  sich  ohne  Zersetzung  bis  über 
130**  C.  erwärmen ,  bei  weiterem  Erhitzen  explodirt  es.  Ebenso 
gibt  das  Betropfen  mit  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  zu 
heftigen  Explosionen  Anlass,  ein  Verhalten,  welches  besonders 
bei  der  Darstellung  des  weiter  unten  beschriebenen  Trinitro- 
phloroglucins  zur  gröbsten  Vorsicht  mahnt. 

Ein  Bleisalz  des  Trinitrosophloroglucins  erhält  man  durch 
Fällen  einer  verdünnten  Lösung  des  Kalisalzes  mit  Bleizucker 
als  gelben  Niederschlag.  Getrocknet  stellt  es  ein  leichtes,  zimmt- 
braunes  Pulver  dar,  welches  beim  Erhitzen  mit  der  grössten 
Heftigkeit  explodirt.  Ein  Kömchen  von  der  Grösse  eines  Steck- 
nadelkopfes verknallt  schon  mit  der  Stärke  eines  Pistolen- 
schusses. 

Das  Nitrosophloroglucin  kann  durch  vorsichtiges  Zerlegen 
des  mit  Alkohol  angerührten  Bleisalzes  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  Freiheit  gesetzt  werden.  Man  filtrirt  vom  Bleisulphat  ab 
und  erhält  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  warzen- 
förmig gruppirte  Nadeln  von  Trinitrosophloroglucin ,  die  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Äther  dagegen  unlöslich  sind. 

So  gering  die  Zahl  der  bis  jetzt  bekannten  Nitrosoderivate 
von  Phenolen  ist,  so  deutet  doch  schon  jetzt  eine  vergleichende 
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Zusammenstellung  auf  ein  bestimmtes  Gesetz  in  Bezug  auf 
die  Anzahl  der  eintretenden  Nitrosogruppen.  Jede  Hydroxyl- 
gruppe scheint  nämlich  einer  Nitrosogruppe  den  Eintritt  zu 
erleichtem. 

In  die  Kohlenwasserstoffe  (Benzol  und  Naphtalin)  kann  NO 
nur  schwierig  und  auf  Umwegen  eingeführt  werden. 

Die  einwerthigen  Phenole :  Phenol,  Thymol,  Naphtol  nehmen 
leicht  Eine  NO-Gruppe  auf. 

Die  zweiwertbigen  Phenole  Resorcin  und  Orcin  geben  Dini- 
trosoderivate. 

Das  dreiwerthige  Phloroglucin  geht  in  Trinitrosophloro- 
glucin  über. 

Trinitrophloroglucin.  In  ein  Gemisch  \^on  gleichen 
Theilen  Salpetersäure  (D=l  •  40)  und  engl.  Schwefelsäure  wird  ge- 
pulvertes Nitrosophloroglucinkalium  in  sehr  kleinen  Partien 
unter  stetem  UmrUhren  eingetragen.  Es  findet  sofort  eine  leb- 
hafte Oxydation  statt,  die  sich  beim  Hinzufügen  grösserer  Mengen 
des  Salzes  zu  heftigen  Explosionen  steigern  kann. 

Erbsengrosse  Stücke  entzünden  sich  auf  der  Oberfläche  der 
Salpeterschwefelsäure  und  rotiren  darauf  als  glühende  Kugeln 
mit  knisterndem  Geräusch  bis  zu  ihrer  Auflösung  umher. 

Die  Oxydation  vollzieht  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Zuletzt  scheiden  sich  gelbe  Nadeln  von  Trinitro- 
phloroglucin reichlieh  aus.  Man  verdünnt  mit  Wasser  und 
«ehüttelt  mit  Äther  aus.  Der  beim  Abdestilliren  des  Äthers 
verbleibende  Bückstand  wird  aus  siedendem  Wasser  umkrystal- 
lisht. 

So  dargestellt  hat  das  Trinitrophloroglucin  die  Formel 
C^(NOj)3(OH)3-4-HjjO,  wie  aus  der  folgenden  Analyse  erhellt: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ce(N02),(üH),H-HjO 

H,0 6-27  6.45 

N 15-53  15.05 

Herrn  Professor  Ditscheiner  verdanke  ich  die  Bestimmung 
der  Krystallform. 
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Krystallfoi-m :  Hexagonal,  XY  —  YZ=  ZX  =  88*^42 ' 
Beobachtete  Flächen :  100.  221.  101.  112. 


Beobachtet 

100.122=    68*^42'* 
100.211—    34«21' 
100.  221  =    48*^50 
100.010=    9n8 
100.  112  =  114*>40 
100.101=    60*^45 


Berechnet 


34*^21' 
48M6 
91*20 
114*>23 


(Fig.  1.) 


(Fig.  2.) 


iif 


Trinitrophloroglucin  verliert  bei  lOO**  sein  Krystallwasser 
und  wird  matt.  Bei  130**  beginnt  es  zu  sublimiren,  bei  158** 
schmilzt  es,  ohne  sich  zu  zersetzen,  explodirt  aber  bei  weiterem 
Erhitzen. 

In  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Äther  ist  es  leicht  löslich, 
von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  erst  bei  hoher  Tempera- 
tur zerlegt.  Es  ist  ähnlich  der  Pikrinsäure  mit  einem  grossen 
Färbevermögen  für  thierische  Faser  begabt,  nur  gibt  es  sattere, 
schönere  Töne  als  diese. 

Das  Trinitrophloroglucin  gibt  mit  Cyankalium  die  Isopurpur- 
säurereaction.  Bei  der  Keduction  mit  Schwefelwasserstoff  scheint 
sich  die  der  Pikraminsäure  entsprechende  Verbindung  zu  bilden. 
Derselbe  Körper  entsteht  vorübergehend  bei  der  Reductiou  mit 
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Zinn  nnd  Salzsäure.  Bei  weiterem  Kochen  entfUrbt  sieh  die 
Flüssigkeit.  Aus  der  entzinnten  und  in  einer  Schwefelwasser- 
stoffathmosphäre  concentrirteD  Lösung  konnte  jedoeh  kein  salz- 
saures  Triamidophloroglucin  ausgeschieden  werden.  Dasselbe 
scheint  sich  unter  Bildung  von  Salmiak  zersetzt  zu  haben. 

Salze  desTrinitrophloroglucins.Trinitrophloroglucin 
ist  eine  starke  Säure,  welche  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen 
austreibt  und  sich  mit  Basen  zu  drei  Reihen  von  Salzen  ver- 
einigt, zu  neutralen,  einfach  und  zweifach  sauren.  Alle  sind 
explosiv. 

Die  Kalisalze  entstehen  durch  Absättigung  zweier  Molecüle 
der  Säure  mit  1,  2  oder  3  Molekülen  kohlensauren  Kalis.  Man 
arbeitet  in  möglichst  concentrirter  wässeriger  Lösung. 

Das  neutrale  Kalisalz  Cg(NOjj)3(OK)3  besteht  aus  orange- 
rothen,  oft  zolllangen,  diamantglänzenden  Nadeln.  Es  ist  so  wie 
das  folgende  wasserfrei. 

Gefunden  Berechnet 

K 30-98  31-25 

Das  einfach  sauere  Kalisalz  Cß(N08)3(OK)aOH  ist  tiefgelb 
gefärbt  und  nicht  so  glänzend  wie  das  neutrale. 

Gefunden  Berechnet 

K 2310  23-19 

Das  zweifach  saure  Salz  Ce(N0j)30K)(0H),-h-H,0  bildet 
lange,  sehr  feine,  seidenglänzende,  schwefelgelbe  Nadeln,  die 
bei  100*  ihr  Kry stall wasser  verlieren  und  matt  werden. 

Gefanden  Berechnet 

HjO 5-99  5-67 

K 12-01  12-33 

Um  bei  der  Bestimmung  des  Kalis  in  diesen  Salzen  kleine 
Explosionen  und  dadurch  bedingte  Verluste  zu  vermeiden,  ist  e» 
nöthig,  einen  grossen  Überschuss  verdünnter  Schwefelsäure  zur 
Zersetzung  anzuwenden.  Die  Nitroverbindung  zerlegt  sich  dann 
während  des  Abrauchens  der  Schwefelsäure  vollständig  ruhig. 
Auch  kann  man  den  Kaligehalt  mittelst  Platinchlorid  bestimmen. 
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Alle  drei  Kalisalze  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslicL 

Das  neutrale  Ammonsalz  verhält  sich  wie  das  entsprechende 
Kalisalz. 

Das  Barytsalz  entsteht  beim  Zusatz  von  Barytwasser  zu 
einer  wässerigen  Trinitrophloroglncinlösung.  Es  besteht  ans 
mikroskopisch  kleinen ,  schwefelgelben  Nädelchen^  die  selbst  in 
siedendem  Wasser  unlöslich  sind. 

Bleizucker  gibt  in  einer  wässrigen  Lösung  der  Säure  einen 
amorphen;   flockigen  Niederschlag  von  Trinitrophloroglncinblei. 
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Ergänzungen  zur  allgemeinen  Bestimmungsart  der  Brennpunkte 
von  Contouren  der  Flächen  zweiten  Grades. 

Von  Carl  Pelz, 

PrivatdoeenUn  an  der  i.  k.  tecknitehen  Hoehtehtile  und  Prof€$tor  an  der  Landes- OUrreal- 

tehule  au  Graz. 

(Mit  1  Tafel.) 
I. 

1.  In  dem  LXXV.  Bande  der  Sitzungsberichte  der  k.  Aka- 
demie der  Wissenschaften  wurde  vom  Verfasser  eine  Abhand- 
lung ^Uber  eine  allgemeine  Bestimmungsart  der  Brennpunkte 
von  Contouren  der  Flächen  zweiten  Grades*'  verölBfentlicht,  in 
welcher  die  constructive  Bestimmung  der  Brennpunkte  von  Pro- 
jectionen  allgemeiner  Obei-fl&chen  zweiter  Ordnung  in  centralen, 
schiefen  und  orthogonalen  Darstellungen  eine  eingehende  Be- 
handlung erfahren  hatte.  Die  dort  ausschliesslich  auf  syntheti- 
fif'hem  Wege  gewonnenen  Resultate  führen,  für  die  orthogonalen 
Projectionen  von  Rotationsflächen  zweiten  Grades  zurechtgelegt, 
zu  einer  Reihe  von  Ergebnissen,  welche  namentlich  in  construc- 
tiver  Hinsicht  von  Wichtigkeit  sind  und  bisher,  unseres  Wissens, 
einer  speciellen  Erörterung  nicht  unterzogen  wurden.  Wir 
gelangen  hiedurch  insbesondere  zu  einem  einfachen  Beweise 
des  schönen  Theorems  über  excentrische  Kegelschnitte  einer 
Oberfläche  zweiten  Grades,  das  Chasles  in  seiner  Geschichte 
der  Geometrie  zuerst  angegeben  hatte,  und  welches  folgender- 
massen  ausgesprochen  werden  kann :  Die  senkrechten  Projec- 
tionen der  beiden  excentrischen  Kegelschnitte'  einer  Oberfläche 
zweiten  Grades  sind  Kegelschnitte,  welche  mit  der  Projection 
der  Fläche  confocal  sind.   Die  vorliegende  Abhandlung  hat  die 


1  Es  sind  hier  bloss  die  reellen  gemeint. 
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Aufgabe,  die  eben  gemachte  Aussage  zu  rechlfertigcn ,  wobei 
beztiglich  der  Beweise  anf  die  Eingangs  erwähnte  Abhandlung^ 
hingewiesen  wird. 

Namentlich  zwei  daselbst  bewieseneTheoreme  sind  es  jedoch, 
von  denen  wir  im  Nachfolgenden  vielfach  Anwendung  machen 
werden,  und  diese  mögen  aus  diesem  Grunde  hier  angeführt  werden. 

1.  Wenn  man  eine  Oberfläche  zweiten  Grades  durch  parallele 
Ebenen  schneidet,  so  projiciren  sich  diese  Schnitte  in  beliebiger 
Parallelprojection  auf  einer  Projectionsebene,  als  eine  Kegel- 
schnittsschaar,  deren  Brennpunkte  zwei  Kegelschnitte  erfÜUen, 
welche  mit  der  Contourcurve  der  Fläche  confocal  sind.  Oder: 
Wenn  man  die  sämmtlichen  einer  gegebenen  Richtung  parallelen 
Secanten  eines  Kegelsclmittes  S  zeichnet,  und  die  Endpunkte 
einer  jeden  Secante  als  Brennpunkte  eines  Kegelschnittes  £^ 
betrachtet,  welcher  einem  gegebenen  festen  Kegelschnitt  K  ähn- 
lieh ist,  so  ist  die  Enveloppe  aller  Kegelschnitte  Z,  wieder  ein 
Kegelschnitt  2,  und  dieser  ist  mit  dem  gegebenen  ^  confocal. 

IL  Construirt  man  die  Centralprojection  einer  Oberfläche 
zweiten  Grades  auf  irgend  einer  Ebene,  aus  einem  beliebigen 
Punkte  des  Raumes  als  Centrum,  so  projiciren  sich  alle  ebenen 
Schnitte  derselben  als  Kegelschnitte,  welche  mit  der  Contour 
der  Fläche  einen  (reellen  oder  imaginären)  doppelten  Contact 
haben,  wobei  der  Pol  der  Bertihrungssehne  jedes  Kegelschnittes 
die  Projection  des  Scheitels  jenes  Kegels  ist,  der  die  Fläche 
nach  dem  betreflFenden  ebenen  Schnitte  bertlhrt. 

2.  Der  ferneren  Untersuchungen  wegen  müssen  wir  unserem 
Zwecke  gemäss  vor  Allem  eine  Beziehung,  welche  sich  bei  der 
orthogonalen  Projection  eines  Kreises  darbietet,  erörtern. 

Die  Grenzen,  innerhalb  welcher  die  Projection  eines  recht- 
winkligen Axenkreuzes  beliebig  angenommen  werden  kann»),  die 
Kenntniss  der  orthogonalen  Axonometrie  überhaupt  als  bekannt 
vorausgesetzt,  sei  Fig.  1  oa?,  oy^  oz  die  Projection  des  Axen- 
kreuzes und  a:yz  das  Spurendreieck  seiner  Coordinatenebenen. 
m  sei  ein  beliebiger,  in  der  Coordinatenebene  o?,  y  liegender 
Punkt  und  Mittelpunkt  eines  ebenda  befindlichen  Kreises  Evon 
gegebenem  Radius.  Da  hier  der  Punkt  m  in  der  Spur  der  Coor- 
dinatenebene o?,  y  selbst  angenommen  wurde,  so   ist  ;ry  die 

*;  .Siehe  StaudigTs  axonometrisebe  und  schiefe  Projectiou  pag.  8^ 
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Lage  der  grossen  Axe  des  elliptischen  Bildes  K'  des  Kreises  und 
ihre  Länge  bb^  bekanntlieh  gleich  dem  Durchmesser  von  K,  Die 
Länge  der  kleinen  Axe  von  K'  suchen  wir  mit  Zuhilfenahme  des 
durch  die  «-Axe  normal  auf  die  Bildebene  gelegten  Kreuzrisses. 

Der  umgelegte  Coordinateuanfangspunkt(o)  liegt  auf  einem 
über  dem  Höhenperpendikel  zm"'  beschriebenen  Halbkreise, 
während  die  umgelegte  z-Axe  nach  {o)%  und  die  Seitenrissspur 
der  Coordinatenebene  x,  y  nach  m"'{o)  zu  liegen  kommt.  Wird 
auf  die  Spur  m"'{o)  vom  Punkte  m'"  der  Radius  von  K  auf- 
getragen, und  durch  den  erhaltenen  Punkt  r'"  die  Parallele  zu 
xy  gezogen,  so  geht  diese  durch  den  Scheitel  c  der  kleinen  Axe 
von  JT'.  Sind  f  und  /*,  die  Brennpunkte  von  JT',  so  ist  das  Dreieck 
f^mcmü  m"'c'c"'  congrnent  und  folglich  mit  o%{o)  ähnlich.  Da 
hiebei  die  Winkel  bei  z  und  /*,  entsprechende  Winkel  sind,  so 
gilt  der  nachfolgende  Satz:  Bei  der  orthogonalen  Projection  eines 
Kreises  K  ist  die  Excentricität  des  elliptischen  Bildes  gleich  dem, 
nach  dem  Neigungswinkel  der  Normale  auf  die  Ebene  de^ 
Kreises  verkürzten  Durchmesser  von  K, 

Den  Kreis  K  betrachten  wir  als  den  grössten  Kreisschnilt 
eines  verlängerten  Botationsellipsoides,  dessen  Rotationsaxe 
gegeben  ist.  Die  Projectionen  a,  a,  der  Endpunkte  dieser  Axe 
werden  mit  Hilfe  des  Kreuzrisses  erhalten.  Ist  ju.  der  Schnitt- 
punkt von  mm'"  mit  der  umgelegten  Axe  «,  so  haben  wir  beider- 
seits dieses  Punktes  die  halbe  Rotationsaxe  auf  [lz  aufzutragen 
und  die  erhaltenen  Punkte  a,  a^  nach  a,  a^  zu  projiciren. 

Von  der  Oberfläche  sind  jetzt  die  Projectionen  dreier  con- 
jugirten  Axen  aa^ ,  66, ,  cc^  gegeben,  und  es  finden  bezüglich  der 
Brennpunkte  der  Contour  C*  der  Fläche  folgende  Relationen 
statt: 

n)  Wird  die  Fläche  durch  Ebenen  geschnitten,  welche  mit 
dem  Meridianschnitte  aa^ ,  cc^  parallel  sind,  so  erfüllen  die  Brenn- 
punkte der  Projectionen  der  reellen  Schnitte  eine  Ellipse  2),, 
welche  mit  der  Contour  C*  confocal  ist.  Diese  Ellipse  2,  hat  66, 
zur  einen,  und  die  Excentricität  von  an,  cc^  zur  zweiten  Axe. 
Weil  sich  jedoch  bei  der  Ellipse  aa,  rc,  die  eine  Axe  auf  einen 
Pnnkt  reducirt,  so  fallen  die  Brennpunkte  mit  den  Endpunkten 
AA^  der  zweiten  Axe  zusammen  und  es  findet  für  dieselben  die 
Relation  mA^  =  mai^  -f-  mc^  statt. 
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In  Folge  des  Eingangs  angegebenen  Satzes  II  sind  die 
parallel  zu  aa^  an  die  Ellipse  bb^  cc^  möglichen  Tangeuten 
zugleich  Tangenten  und  ihre  Bertihrangspiinkte  respective  Be- 
rtlhrungspunkte  von  CK  Es  ist  daher  die  Ellipse  2,  mit  der  Con- 
tourcurve  C*  identisch.  Für  die  Bestimmung  der  zweiten  Axe  von 
C*  haben  wir  folglich  mc=my  und  ya  =  mA=mA^  zu  machen 
Da  auch  die  beiden  parallel  zu  bb^  an  die  Ellipse  ««,  cc^  mög- 
lichen Tangeuten,  Tangenten  und  ihre  Bertlhrungspunkte,  Punkte 
von  C*  sind  (Satz  II),  so  hätten  wir  auch  aus  diesem  Grunde 
auf  die  Identität  der  beiden  Curven  schliessen  können. 

b)  Der  geometrische  Ort  der  Brennpunkte  der  Projectionen 
sämmtlicher  zum  Meridian  aa^  bb^  parallelen  reellen  Schnitte  ist 
eine  Ellipse  2^,  welche  mit  (7*  confocal  ist  und  die  Strecken  cc^y 
^tpj  zu  eonjugirten  Diametern  besitzt,  wobei  wir  mit  ^  'p^  die 
Brennpunkte  der  Ellipse  aa,  bb^  bezeichnen.  Die  Ellipse  2,  stellt 
sich  hier  als  eine  Gerade  dar  und  ihre  Brennpunkte  F,  F^  sind 
daher  aus  bereits  berührten  Gründen  an  die  Relation: 

mF^  =  iw-p*  H-  WC* 

gebunden.   Es  ist  daher  y^=smF=mF^  die  halbe  Excentricität 
von  CK 

c)  Schneiden  wir  schliesslich  die  Fläche  durch  Ebenen, 
welche  zu  bb^  cc^  parallel  sind,  so  ist  der  geometrische  Ort  der 
Brennpunkte  der  Projectionen  aller  reellen  Schnitte  eine  mit  C^ 
confocale  Ellipse  £3,  weiche  die  Strecken  öraj,  ff^  zu  Hauptaxen 
besitzt.  Der  mit  dem  Radius  ma  um  /"als  Mittelpunkt  beschriebene 
Kreis  trifit  daher  die  zweite  Axe  in  den  gesucbten  Brennpunkten 
von  C*. 

Die  Ellipse  Sg  ist,  wie  wir  nun  zeigen  wollen,  jener  Meridian- 
ellipse E  ähnlich,  durch  deren  Rotation  das  Ellipsoid  entsteht. 

Die  Ellipse  na,  bb^  ist  die  orthogonale  Projection  der  Ellipse 
E  und  es  erscheint  hier  die  kleine  Axe  von  E  in  der  wahren 
Grösse,  während  die  Hauptaxe  nach  der  «Axe  verkürzt  wurde. 
Wir  lißben  jedoch  bewiesen,  dass  ff^  gleich  ist  der  nach  der 
«-Axe  verktlrzten  Strecke  6Aj ;  folglich  ist  die  Ellipse  €Ui^ ,  ffi  der 
Meridianellipse  E  ähnlich.  Hieraus  ergibt  sich  weiter,  dass  auch 
die  Excentricität  Ff\  von  £3  gleich  ist  der  nach  der  «-Axe  ver- 
kürzten Excentricität  von  E,  d.h.  FyF^  sind  die  Projectionen  der 
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Brennpunkte  der  Fläche.   Wir  können  daher  den  nachfolgenden 
Satz  aassprechen : 

Bei  der  orthogonalen  Projection  des  verlänger- 
ten Rotationsellipsoides  projiciren  sich  die  Brenn- 
punkte der  Fläche  als  Brennpunkte  der  Contour. 

Ans  dem  bisher  Erörterten  folgen  nachstehende  Constmc- 
tionen  der  orthogonalen  Projection  eines  verlängerten  Rotations- 
ellipsoides : 

«)  Die  Fläche  ist  gegeben  durch  die  orthogonale  Projection 
des  Mittelpunktes,  der  Axe  (der  Lage  nach),  den  Neigungs- 
winkel der  letzteren  zur  Bildebene  und  die  Meridian- 
ellipse E.  Wir  zeichnen  (siehe  Fig.  2)  durch  m  eine  Gerade, 
welche  unter  dem  gegebenen  Neigungswinkel  zur  Projection 
der  Axe  geneigt  ist.  Wird  auf  diese  beiderseits  von  m  die 
halbe  Excentricität  von  E  aufgetragen  und  die  erhaltenen 
Punkte  {F)f  (F,)  auf  die  Projection  der  Axe  projicirt,  so 
erhalten  wir  die  Brennpunkte  von  CK  Die  kleine  Axe  b  b, 
ist  gleich  der  kleinen  Axe  von  E. 
ß)  Wird  auf  die  unter  dem  vorgeschriebenen  Winkel  gezeich- 
nete Gerade  (siehe  Fig.  3)  die  Strecke  ma  gleich  der  grossen 
und  mß  gleich  der  kleinen  Halbaxe  von  E  aufgetragen, 
durch  a  eine  Senkrechte  und  durch  ß  eine  Parallele  zur 
Projection  der  Axe  gezeichnet,  so  treffen  sich  diese  beiden 
Geraden  in  a  derart,  dass  ma  gleich  ist  der  grossen  Halb- 
axe von  C*. 
7)  Ist  statt  des  Neigungswinkels  die  Projection  des  grössten 
Kreises  der  Fläche  durch  die  Axen  AA, ,  cc,  (siehe  Fig.  4) 
gegeben,  so  können  wir  nachfolgend  zum  Ziele  gelangen. 
Wir  verbinden  einen  Brennpunkt  f  der  Ellipse  mit  c  und 
tragen  auf  diese  Gerade  von  c  die  Strecke  cg  gleich  der 
grossen  Halbaxe  von  E  auf.  Ist  n  die  Projection  von  q  auf 
ff^y  so  ist  nc  =  mA  und  mn=fF. 

3.  Für  ein  gegebenes  Axenkreua  nu?,  iwy,  mz  (siehe  Fig.  5) 
soll  die  orthogonale  Projection  eines  abgeplatteten  Eotations- 
ellipsoides  construirt  werden,  wobei  die  rotirende  Ellipse  E  durch 
ihre  Axenlängen  gegeben  ist  und  die  Rotationsaxe  mit  der 
«-Axe  zusammenfällt.  Nehmen  wir  den  Mittelpunkt  der  Fläche 
zQsammenfallend  mit  dem  Coordinatenanfangspnnkt  an,  so  ist 


Digitized  by 


Google 


•264  Pelz. 

4ie  in  m  normal  auf  die  «-Axe  errichtete  Gerade  die  Lage  der 
grossen  Axe  von  C«.  Wird  auf  dieselbe  beiderseits  m  die  grosse 
Halbaxe  von  E  aufgetragen,  so  erhalten  wir  die  Seheitel  by  6^  der 
grossen  Axe  von  CK  Ziehen  wir  durch  die  Punkte  A,  A,  die 
Parallelen  zu  den  Axen  o?  und  y  respective,  so  wird  ihr  Schnitt- 
punkt p  ein  Punkt  des  Bildes  des  grössten  Kreisschnittes  der 
Fläche  sein.  Es  folgt  dies  einfach  aus  dem  Umstände,  dass  der 
Winkel  bpb^  die  orthogonale  Projection  eines  rechten  Winkels 
ist.  Um  die  zweite  Axe  der  Ellipse  bb^  zu  erhalten,  durchschnei- 
den wir  die  ^s-Axe  aus  dem  Punkte  p  mit  dem  Radius  mb  in  z 
4ind  verlängern  pz  bis  bb^  in  I  getroffen  wird.  Einer  bekannten 
Erzeugungsart  der  Ellipse  zufolge  ist  dann  p  I  gleich  der  kleinen 
flalbaxe  der  Ellipse  bb^ ,  cc^,  der  Projection  des  grössten  Kreis- 
49chnittes  der  Fläche.  Wir  verbinden  c  mit  einem  der  beiden 
Brennpunkte  der  Ellipse  und  tragen  auf  diese  Gerade  vom 
Punkte  c  die  kleine  Halbaxe  von  E  auf. 

Die  Projection  mn  der  erhaltenen  Strecke  cq  auf  der  Axe 
AAj  ist  (wie  bei  Fig.  1  gezeigt  wurde)  gleich  der  nach  der 
«-Axe  verkürzten  kleinen  Halbaxe  von  JB.  Wir  erhalten  dem- 
nach die  Projection  aa^  der  Rotationsaxe  der  Fläche,  indem  wir 
jna  =  w«!  =  mn  machen. 

Von  der  vorliegenden  Fläche  sind  also  nun  die  Projectionen 
^flj ,  bbi ;  cq  dreier  Axen  derselben  gegeben  und  es  finden  bezüg- 
lich der  Brennpunkte  der  Contour  folgende  Relationen  statt : 

aj  Die  Brennpunkte  der  Projectionen  sämmtlicher  zu  aa^ 
^C|  parallelen  reellen  Schnitte  der  Oberfläche  liegen  auf  einer 
Ellipse  I| ,  welche  mit  der  Contour  C^  coufooal  ist.  Diese  Ellipse 
2j  hat  M,  zur  grossen  Axe  und  die  Brennpunkte  der  Projection 
von  aa^  cc^  zu  Scheiteln  der  zweiten  Axe.  Da  jedoch  die  Pro- 
jection des  Schnittes  aa^  cc^  eine  Strecke  ist,  so  fallen  die 
Brennpunkte  derselben  mit  den  Endpunkten  A,  A^  dieser  Strecke 
zusammen,  und  es  ist  daher  £^  identisch  mit  C^.  AA^  ist  die 
Hauptaxe  der  Projection  des  Schnittes  aa^ ,  cc,  und  weil  die  eben 
genannten  Strecken  conjugirte  Diameter  dieser  Projection  sind, 
«0  findet  die  Relation  statt : 

•d.  h.  die  Strecke  nc  ist  gleich  der  kleinen  Halbaxe  von  (7^ 
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b)  Der  geometrische  Ort  der  Brennpunkte  der  Projectionen 
«ämmtlicher  zu  aa^  bb^  parallelen  reellen  Schnitte  der  Fläche 
ist  eine  mit  C^  confocale  Ellipse  S^  mit  den  Axen  tf/tp^  und  cc^ ; 
wobei  tp,  t//,  die  Brennpunkte  der  Ellipse  na^  bb^  sind.  Die  Brenn- 
punkte jF,  F^  der  Contour  sind  daher  die  Schnittpunkte  des  aus  a 
mit  dem  Radius  m^  beschriebenen  Kreises,  mit  der  Axe  bb^ 

c)  Der  geometrische  Ort  der  Brennpunkte  der  Projectionen 
Aller  zu  bb^  cc^  parallelen  reellen  Schnitte  der  Fläche  ist  eine 
Ellipse  £3,  welche  mit  C*  confocal  ist  und  die  Axen /7]^ ,  aa^ 
besitzt.  Es  ist  daher  aF=mf.  Die  Ellipse  23  ist  der  Ellipse  E 
ühnlich^  da  ihre  Axen  aa^,  ff^  gleich  sind  den  nach  der  «-Axe 
verkürzten  Hauptaxen  von  E.  In  Folge  dessen  ist  jedoch  auch 
die  Excentricität  FF^  von  Sg  gleich  der  in  demselben  Verhältniss 
verkürzten  Excentricität  vonfi.  Es  gilt  daher  der  nachfolgende  Satz : 

Bei  der  orthogonalen  Projection  des  abgeplat- 
teten Ellipsoides  ist  die  Excentricität  derContour- 
curve  (7*  gleich  der  nach  der  «-Axe  verkürzten  Ex- 
centricität der  Meridianellipse  £. 

Die  Brennpunkte  der  Ellipse  E  beschreiben  bei  der  Erzeu- 
gung der  Fläche  einen  Kreis,  welcher  sich  im  Bilde  als  eine  der 
Ellipse  bb^  ec^  ähnliche  Ellipse  darstellt,  deren  grosse  Axe  der 
Excentricität  von  E  gleich  ist.  Da  wir  jedoch  die  Brennpunkte 
dieser  Ellipse  (wie  im  Art.  2  gezeigt  wurde)  erhalten,  indem  wir 
die  Excentricität  von  E  der  »-Axe  verkürzen  und  beiderseits  von 
m  auf  die  grosse  Axe  nach  auftragen,  so  können  wir  das  nach- 
folgende Resultat  als  bewiesen  betrachten: 

In  der  orthogonalen  Projection  ist  die  Contour 
-eines  abgeplatteten  Botationsellipsoides  confocal 
mit  dem  Bilde  des  durch  die  Rotation  der  Brenn- 
punkte des  Meridians  E  entstandenen  Kreises. 

Es  ist  unschwer  aus  dem  bisher  über  das  abgeplattete 
EHipsoid  Gesagten  die  Beweise  der  nachfolgenden  Constructionen 
abzuleiten. 

a)  Es  sei  (Fig.  6)  oxy  oj/y  ozeiu  willkürlichesAxenkreuz;  für  das- 
selbe soll  die  Projection  eines  abgeplatteten  Ellipsoides  con- 
struirt  werden,  wenn  die  Axen  des  Meridians  JB  gegeben  sind. 
Wir  wählen  den  Coordinatenanfangspunkt  zum  Mittel- 
punkt der  Fläche,  und  setzen  voraus,  dass  die  Rotatiousaxe 

-SlUb.  d.  mithem.-natunr.  Ol.  LXXVII.  Bd.  II.  Abth.  18 
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mit  der  «-Axe  zusammenfällt.  Wird  auf  die  in  o  auf  oz 
errichtete  Normale  beiderseits  o  die  halbe  grosse  Axe  von  B 
aufgetragen,  so  erhalten  wir  die  grosse  Axe  der  Contoor. 
Die  Exeentricität  von  C^  ist  gleich  der  nach  der  «-Axe  ver- 
kürzten Excentricität  von  E  und  wird  also  erhalten,  indem 
wir  auf  die  umgelegte  «-Axe  die  halbe  Excentricität  auf- 
tragen und  die  erhaltene  Strecke  o  (f)  auf  die  «-Axe  pro- 
jiciren.  Dann  ist  of=oF=:oF^. 

ß)  In  Fig.  7  ist  die  Projection  der  Rotationsaxe  der  Neigungs- 
winkel derselben  mit  der  Bildebene  und  die  Projection  des 
Mittelpunktes  der  Fläche  gegeben. 

Wii-  zeichnen  durch  m  eine  Gerade,  welche  mit  der  Pro- 
jection der  Axe  den  vorgeschriebenen  Winkel  einschliesst» 
Werden  auf  diese  Gerade  von  m  die  Längen  mß  und  ma 
gleich  respective  der  grossen  und  kleinen  Halbaxe  von  E 
aufgetragen,  durch  ß  eine  Parallele  und  durch  a  eine  Nor- 
male zur  Axe  gezogen,  so  ist  die  Entfernung  des  Schnitt- 
punktes a  dieser  beiden  Geraden  von  m  gleich  der  kleinen 
Halbaxe  von  CK 

7)  Fttr  ein  gegebenes  Axenkreuz  ox,  oyy  oz  (Fig.  8)  können  die 
Brennpunkte  FF^  der  Projection  eines  abgeplatteten  Ellip- 
soides  auch  nachfolgend  ermittelt  werden.  Durch  die  Pro- 
jection m  des  Mittelpunktes  der  Fläche  ziehen  wir  eine 
Senkrechte  auf  0%  und  tragen  auf  dieselbe  beiderseits  m  die 
grosse  Halbaxe  mb  ==  mb^  und  die  halbe  Excentricität 
ntf  =  mfi  von  E  auf.  Ziehen  wir  durch  die  Punkte  f,  f^ 
die  Parallelen  zu  den  Axen  x  und  y  respective,  so  ist  der 
Schnittpunkt  tt  derselben  ein  Punkt  der  elliptischen  Pro- 
jection JT'  jenes  Kreises,  den  die  Brennpunkte  von  E  bei 
der  Rotation  beschreiben.  K'  hat  ^^^  zur  Hauptaxe,  während 
die  zweite  Axe  77^  auf  die  in  Fig.  5  angegebene  Art 
ermittelt  wurde.  Die  Brennpunkte  F,  F^  von  K'  sind  zugleich 
Brennpunkte  von  C*. 

d)  Wenn  statt  des  Axenkreuzes  oder  des  Neigungswinkels  der 
Axe  etwa  die  Projection  des  grössten  Kreises  der  Fläche 
durch  die  Axen  bb^  cc^  (siehe  Fig.  9)  gegeben  sein  sollte, 
können  wir  bei  der  Bestimmung  der  Brennpunkte  von  C* 
aucb  nachfolgend  zum  Ziele  gelangen.    Wir  verbinden  c 
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mit  einem  Brennpunkt  /*,  der  Ellipse  bb^  cc^  and  tragen  auf 
diese  Gerade  beiderseits  von  c  die  halbe  Excentrieität  der 
Ellipse  E  auf.  Die  Projectionen  Fy  F^  der  so  erhaltenen 
Punkte  g,  g,  auf  bb^  sind  die  Brennpunkte  der  Contour  C\ 
Ist  cq  gleich  der  kleinen  Halbaxe  von  E  und  n  die  Pro- 
jection  von  q  auf  ftA, ,  so  ist  cn  gleich  der  kleinen  Halbaxe 
mA  von  C*. 

4.  Die  Figuren  1  und  5  können  wir  auch  als  klinogonale 
Projectionen  von  Rotationsellipsoiden  betrachten,  wobei  jedoch 
die  Ellipse  aa^  bb^  als  ein  in  der  Bildebene  liegender  Meridian 
der  Fläche  anzusehen  ist.  cm  ist  dann  die  orthogonale  Projection 
des  Projectionsstrahles,  welcher  in  c  die  Bildebene  durchdringt, 
während  m  die  Projection  jenes  Punktes  des  Projectionsstrahles 
ist,  der  von  der  Bildebene  die  Entfernung  mb  besitzt.  Es  ist  dem- 
nach cb  der  in  die  Bildebene  umgelegte  Projectionsstrahl.  Wird 
das  Ellipsoid  aa^  bb^ ,  dessen  Rotationsaxe  aa^  in  der  Bildebene 
liegt,  parallel  zum  Strahl  cm  (in  der  ümlegung  cb)  auf  die  Bild- 
ebene projicirt,  so  erhalten  wir  dieselbe  Curve  C*  wie  früher. 
Denn  nach  wie  vor  ist  die  Contour  die  Enveloppe  sämmtlicher 
Lagen  einer  Ellipse,  welche  mit  bb^  cc^  ähnlich  und  ähnlich 
gelegen  ist,  die  sich  jedoch  bei  der  Bewegung  derart  ändert, 
da88  ihre  grosse  Axe  stets  eine  Sehne  der  Ellipse  aa^  bb^  ist. 

Nehnaen  wir  insbesondere  die  Projectionsrichtung  mc  unter 
45*"  zur  Bildebene  geneigt  an,  so  werden  sich  alle  Kreisschnitte 
der  Fläche  als  Kreise  projiciren  und  bezüglich  der  Contour 
werden  in  Folge  Satzes  I  nachfolgende  Relationen  stattfinden. 
Es  ist  (siehe  Fig.  10) 

oder 

ma^  -+-  mb*  =  mA*, 

d.  h.  die  Scheitel  der  grossen  Axe  aa^  der  gegebenen  Ellipse  E 
sind  die  Brennpunkte  der  Ellipse  Ä^,  welche  als  Enveloppe 
sämmtlicher  Kreise  £  auftritt. 

Diese  Relation  können  wir  hier  noch  auf  mehrfache  Weise 
anders  bestätigen. 

Es  ist  z.  B.  der  geometrische  Ort  der  Brennpunkte  aller 
reellen  Kreise  der  Kegelschnitt  (Ellipse)  aa^  und  da  dieser  mit 

18* 
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der  Contour  Ä^  confocal  sein  soll,  müssen  a  und  a^  die  Brenn- 
punkte von  E^  sein. 

Bestimmen  wir  die  Brennpunkte  /*,  f^  von  E,  so  sind  die 
Strecken  ff^  und  cc^  conjugirte  Durchmesser  einer  Ellipse,  welche 
mit  £j  confocal  ist.  Es  ist  somit 

gleich  dem  Quadrate  der  halben  Excentricität  von  £j,  d.  h.  a,  a^ 
sind  die  Brennpunkte  der  Enveloppe.  Hiemit  wurde  der  nach- 
folgende Satz  bewiesen:  Beschreibt  man  tlber  den  zu  einer  Axe 
einer  Ellipse  E  normalen  Sehnen  ee^  als  Durchmesser  Kreise, 
so  ist  die  Enveloppe  derselben  eine  Ellipse  C^,  welche  die 
Scheitel  der  betreffenden  Axe  zu  Brennpunkten  hat,  während  die 
zweite  Axe  beiden  Ellipsen  gemeinsam  ist.  ^  Die  Berührungs- 
punkte eines  beliebigen  Kreises  K^  der  Schaar  mit  E^  können 
nachfolgend  ermittelt  werden.  Wir  construiren  die  Polare  P  von 
b  bezüglich  K^  und  bringen  diese  mit  der  Scheiteltangente  von  b 
in  p  zum  Schnitt.  Der  Punkt  p  liegt  auf  der  gesuchten  Berüh- 
rungssehne I,  DL 

Werden  an  die  Ellipse  «ä,  bb^  (Fig.  1  oder  6)  parallel  zu  cb 
die  möglichen  Tangenten  gezeichnet,  so  gehen  diese,  aus  sehr 
nahe  liegenden  Gründen,  durch  die  Scheitel  A,  Ä^  der  Contour- 
ellipse.  In  Fig.  10  ist  diese  Tangente  unter  45 '^  zur  Axe  aa^ 
geneigt  und  geht  durch  einen  Endpunkt  des  auf  ^^  senkrechten 
Durchmessers,  des  Krümmungskreises  von  A  respective  A^. 

5.  In  Fig.  11  und  12  sind  aöj,  64,,  co,  Projectionen  dreier 
conjugirter  Hauptaxen  einer  Rotationsfläche  zweiten  Grades  und 
zwar  eines  einschaligen  Hyperboloides  gegeben,  da  wir  voraus- 


i  Ein  Specialfall  eines  allgemeineren  von  J.  Steiner  bereits  im 
Jahre  1847  bewiesenen  Satzes,  welcher  lautet:  „Zieht  man  in  einem  gege- 
benen Kegelschnitte  E  ein  System  paralleler  Sehnen,  so  liegen  ihre  Mittel- 
punkte auf  einem  Durchmesser  Z*/*!  desselben;  beschreibt  man  über  den 
Sehnen,  als  Durchmesser,  Kreise  JT,  so  haben  diese  einen  andern  Kegel- 
schnitt £|  zur  Enveloppe.  Die  Punkte  f,  f^  sind  die  Brennpunkte  von  J5^ 
und  die  zweite  Axe  von  E^  ist  gleich  dem  ff^  co^jugirten  Durchmesser 
des  Kegelschnittes  E.  Die  Kegelschnitte  £,  E^  berühren  sich  doppelt  und 
zwar  in  denjenigen  Punkten,  in  welchen  die  Normalen  des  E  parallel  zu 
der  Richtung  der  gezogenen  Sehnen  sind,  etc.  Siehe:  Cr  eile's  Journal, 
Band  37,  Jahrgang  1848.« 
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setzen  wollen^  dass  aa^  die  absolute  Länge  der  imaginären  Axe 
der  Fläche  ist. 

aj  Betrachten  wir  alle  zu  aa,  cc^  parallelen  Schnitte  der 
Fläche,  welche  den  Kehlkreis  reell  schneiden,  so  ist  der  geo- 
metrische Ort  der  Brennpunkte  der  Projectionen  derselben  ein 
mit  der  Contour  C*  confocaler  Kegelschnitt  2^ ,  welcher  bb^  zur 
Hauptaxe  und  die  Brennpunkte  von  aa^  cc^  zu  Scheiteln  der 
zweiten  Axe  besitzt.  Da  2)|  offenbar  wieder  identisch  ist  mit  C\  so 
ist  die  Nebenaxe  ÄÄ^  der  Contour  an  die  Relation 

gebunden. 

Hieraus  lassen  sich  dann  weiter  leicht  die  bekannten  Fälle 
ableiten,  wann  die  Contour  der  Fläche  ein  Hyperbel  oder  Ellipse 
wird. 

bj  Schneiden  wir  die  Fläche  durch  Ebenen,  die  dem  Meridian 
oä^  bb^  parallel  sind,  so  ist  der  geometrische  Ort  der  Brennpunkte 
der  Projectionen  sämmtlicher  Pchnitte,  welche  den  Kehlkreis  reell 
sehneiden,  eine  mit  C^  confocale  Ellipse  2),.  Von  derselben  sind 
die  Brennpunkte  t^,  tp^  der  Hyperbel  bb^ ,  aa,  Scheitel  der  Haupt- 
axe,  während  cc^  die  zweite  Axe  ist.  Wird  daher  die  Hauptaxe 
mit  dem  Badius  mtf/  aus  c  geschnitten,  so  erhalten  wir  die  Brenn- 
punkte von  C*. 

cj  Betrachten  wir  schliesslich  alle  Kreisschnitte  der  Fläche, 
80  ist  der  geometrische  Ort  der  Brennpunkte  der  Projectionen 
derselben  eine  mit  C*  confocale  Hyperbel  2,,  welche  /f,  zur 
reellen  nnd  aa^  zur  imaginären  Axe  hat.  Hiebei  sind  ff^  die 
Brennpunkte  von  der  Projection  bb^  cc^  des  Kehlkreises  der 
Fläche. 

Es  ist  daher  af^=mF=mF^. 

Aus  der  orthogonalen  Projection  des  Kreises  wissen  wir, 
dass  ffy  gleich  ist  der  nach  dem  Neigungswinkel  der  Rotations- 
axe  der  Fläche  verktlrzten  Hauptaxe  bb^.  Da  jedoch  die  Strecke 
ffOi  gleich  ist  der  in  demselben  Verhältnisse  verktlrzten  imagi- 
nären Axe  der  Hyperbel  H,  durch  deren  Rotation  die  Fläche  ent- 
standen ist,  so  folgt  hieraus ,  dass  H  und  I3  ähnliche  Curven 
sind.  Es  wird  daher  auch  die  Excentricität  von  23  gleich  sein 
der  in  demselben  Verhältnisse  verkürzten  Excentricität  von  H 
und  wir  haben  folgendes  Resultat  gewonnen : 
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Bei  d  er  orthogonalen  Projection  des  einschaligen 
Rotationshyperboloides  ist  die  Excentricität  der 
Contourcnrve  C^  gleich  der  nach  dem  Neigungs- 
winkel der  Rotationsaxe  der  Fläche  verkürzten 
Excentricität  der  Meridianhyperbel  B. 

Die  Brennpunkte  der  Meridianhyperbel  H  beschreiben  bei 
der  Rotation  von  H  einen  Kreis,  dessen  Projection  eine  mit  bh^ 
cc^  ähnliche  Ellipse  E'  ist.  Die  Brennpunkte  dieser  Ellipse  werden 
jedoch  erhalten,  indem  wir  den  Radius  des  Kreises,  das  ist  die 
halbe  Excentricität  von  Hy  nach  dem  Neigungswinkel  der  Rota- 
tionsaxe der  Fläche  verkürzen  und  beiderseits  von  m  auf  die 
Hauptaxe  auftragen,  d.  h.  die  Ellipse  E'  ist  mit  der  Contour  C* 
confocal.  Also  gilt  der  Satz: 

Bei  der  orthogonalen  Projection  eines  einfachen 
Rotationshyperboloides  ist  die  Contour  der  Fläche 
mit   der  Projection    des  von  den  Brennpunkten   der 
Meridianhyperbel  if  beschriebenen  Kreises  confocal. 
a)  Es  ist  (siehe  Fig.  1 3)  die  orthogonale  Projection  m  des  Mittel- 
punktes und  der  Axe  eines  einfachen  Rotationshyperboloides 
gegeben.   Für  eine  bestimmte  Neigung  der  Axe  zur  Bild- 
ebene sollen  die  Brennpunkte  der  Contour  der  Fläche  ermit- 
telt werden,  wenn  die  Meridianhyperbel  H  durch  ihre  Axen 
gegeben  ist.  Wir  zeichnen  durch  m  eine  Gerade  unter  dem 
vorgeschriebenen  Neigungswinkel  zur  Projection  der  Axe 
und  tragen  auf  dieselbe  beiderseits  von  m  die  halbe  Excen- 
tricität von  H  auf.   Wird  die  erhaltene  Strecke  {f)  (/;)  auf 
die  Axe  projicirt,  so  ist  die  erhaltene  Projection  ff^  der  Ex- 
centricität von  C*  gleich.  Wir  haben  dann  nur 

zu  machen,  um  die  Brennpunkte  zu  erhalten.  Wenn  wir  die 
.  Gerade  {f)  (/J)  unter  dem  vorgeschriebenen  Neigungs- 
winkel zur  Axe  66,  geneigt  gezeichnet  hätten,  so  wären  die 
Projectionen  der  Punkte  (/*)  {f)  auf  dieser  Axe  bereits  die 
gesuchten  Brennpunkte. 
ß)  Für  ein  gegebenes  Axenkreuz  ox,  oy,  o%  (siehe  Fig.  14) 
sollen  die  Brennpunkte  der  Contour  eines  einfachen  Bota- 
tionshyperboloides,  dessen  Axe  mit  der  z-Axe  und  dessen 
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Mittelpunkt  mit  dem  Coordinatenanfangspiinkt  zosammen- 
f3UIt,  constnürt  werden.  Wird  auf  die  in  m  auf  mz  errichtete 
Normale  beiderseits  ron  m  die  halbe  reelle  Axe  von  H  auf- 
getragen, so  erbalten  wir  die  Scheitel  derHauptaxe  von  CK 
Ziehen  wir  durch  diese  Scheitel  b^  b^  die  Parallelen  zu  ox 
und  oy  respective,  so  ist  der  Schnittpunkt  p  derselben  ein 
Punkt  der  Projection  des  Kehlkreises.  Die  kleine  Axe  ec^ 
dieser  Projection   wird  ebenso   wie   die   zweite  Axe  der 
Ellipse  66,  cc^  in  Fig.  6  erhalten.  Sind  /*,  f^  die  Brennpunkte 
von  66|  CO,  und  cg  gleich  der  halben  Excentricität  Ton  Hy 
so  ist  die  Projection  F  von  g  auf  66,  ein  Brennpunkt  der 
Contour. 
7)  In  Fig.  15  ist  71t  die  orthogonale  Projection  des  Mittelpunktes 
eines   einfachen  Rotationshjperboloides,  dessen  Axe   wir 
parallel  zur  2;- Axe  des  Axenkreuzes  ox,  oy^  oz  annehmen 
wollen.  Wird  auf  die  Axe  66,  der  Contour  beiderseits  von  m 
die  halbe  Excentricität  von  H  in  der  wahren  Grösse  auf- 
getragen   und    durch    die   erhaltenen  Punkte  y,   y,    die 
Parallelen  zu  ox,  oy  respective  gezogen,   die   sich  in  p 
schneiden,  so  ist  die  Ellipse  ^^„  77,,  welche  durch  ^^1  als 
grosse  Axe  und  den  Punkt  p  bestimmt  ist,  mit  der  Contour 
der  Fläche  confocal. 
i)  Ist  66,  cc,  (Fig.  16)  die  orthogonale  Projection  des  Kehl- 
kreises und  na,  jene  der  imaginären  Axe  eines  einfachen 
Rotationshyperboloides,  so  können  die  Brennpunkte  von  C* 
auch  folgendermassen  ermittelt  werden.   Wir  beschreiben 
Ober  66,  einen  Kreis  und  ziehen  durch  c^  die  Parallele  zu 
aby  Wird  in  einem  der  beiden  Schnittpunkte  dieses  Kreises 
und  der  Geraden  die  Senkrechte  auf  die  Gerade  errichtet, 
so  geht  diese  durch  einen  Brennpunkt  F  der  Contour.   Es 
ist  die  durch  c,  gezogene  Gerade  eine  Tangente  der  Contour, 
woraus  der  Beweis  der  Construction  einfach  sich  ergibt. 
6.  Wir  mttssen  an  dieser  Stelle  noch  einigt  Relationen 
erläutern,  welche  sich  bei  der  schiefen  Projection  eines  ein- 
schaligen Rotationshyperboloides  dann  ergeben,  wenn  die  Rota- 
tionsaxe  in  der  Bildebene  (oder  parallel  zu  derselben)  liegend 
angenommen  wird,  und  die  orthogonal  projicirende  Ebene  des 
Projectionsstrahles  zu  der  Axe  parallel  ist. 
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Es  sei  (siehe  Fig.  17)  JJ  ein  in  der  Bildebene  liegender 
Meridian  eines  einfachen  Rotationshyperboloides,  aa^ ,  bb^  sind 
die  Axen  und  f,  /*,  die  Brennpunkte  von  H.  Den  Neigungswinkel 
der  Projectionsstrahlen  zur  Bildebene  nehmen  wir  gleich  45**  an. 
Unter  dieser  Voraussetzung  werden  sich  alle  Kreissehnitte  hk^ 
der  Fläche  auf  die  Bildebene  als  Kreise  {E)  projiciren  und  bezüg- 
lich H  und  der  Enveloppe  H^  sämmtlicher  (üT)  wird  nachfolgende 
Beziehung  stattfinden. 

In  Folge  Satzes  I  ist  J5f,  z.  B.  confocal  mit  dem  geometri- 
schen Orte  der  Brennpunkte  der  Projectionen  sämmtlicher  zur 
Bildebene  parallelen  Schnitte,  welche  den  Kehlkreis  reell 
schneiden.  IT,  ist  somit  confocal  nut  der  Ellipse,  welche  ff^  zur 
grossen  und  cc^  zur  kleinen  Axe  besitzt. 

Da  nun  mc=mb  und  ba  gleich  mf  ist,  so  muss  die  Excen- 
tricität  von  JJ,  (der  Länge  nach)  der  imaginären  Axe  von  B 
gleich  sein.  Es  kann  daher  tf,  eine  Hyperbel  nur  insofeme  sein^ 
als  die  reelle  Axe  von  H  kleiner,  als  deren  imaginäre  Axe  ist.  Im 
entgegengesetzten  Falle  ist  B^  eine  Ellipse  oder  artet  (im  Grenz- 
falle) in  zwei  Punkte  a,  «^  aus. 

Wenn  man  daher  Über  den  sämmtlichen  zur  reellen  Axe 
einer  Hyperbel  B  parallelen  Sehnen  als  Durchmesser  Kreise 
beschreibt,  so  ist  die  Enveloppe  derselben  ein  Kegelschnitt  Ä,, 
welcher  nut  B  die  Hauptaxe  gemeinschaftlich  hat,  und  es  ist  die 
absolute  Länge  der  imaginären  Axe  von  Ä  der  Excentricität  von  B^ 
gleich.  Und  umgekehrt:  Wenn  man  die  sämmtlichen  einen  Kegel- 
schnitt J7^  doppelt  berührenden  Kreise  zeichnet,  deren  Mittelpunkte 
auf  der  Nebenaxe  von  B^  liegen,  so  ist  der  geometrische  Ort  der 
Endpunkte  aller  zur  Hauptaxe  von  B^  parallelen  Durchmesser 
dieser  Kreise  eine  Hyperbel  J?,  welche  mit  B^  die  Hauptaxe 
gemeinschaftlich  besitzt,  und  deren  imaginäre  Axe  der  Excentrici- 
tät von  J?,  gleich  ist.  * 

Durch  den  Punkt  b  gehen  zwei  geradlinige  Erzeugende 
G^G^  der  Fläche,  welche  die  Scheiteltangente  dieses  Punktes 
zur  orthogonalen  Projection  haben.   Ebenso   ist  die  Scheitel- 


1  Siehe:  J.  Steiner:  Elementare  Lösung  einer  geometrischen 
Aufgabe,  und  über  einige  damit  in  Beziehung  steheude  Eigenschaften  der 
Kegelschnitte.  Crelle's  Journal,  37.  Band,  pag.  179. 
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tangente  von  6,  die  orthogonale  Projeetion  von  zwei  sich  in  b^ 
schneidenden  Erzeagenden  G,  G^  des  Hyperboloides.  Die  Erzea- 
gende G  ist  mit  einer  der  beiden  Erzeagenden  des  Panktes  b 
kreuzend,  während  sie  mit  der  anderen  parallel  ist.  G^  sei  die  • 
mit  G  krenzende  Gerade.  Betrachten  wir  nun  irgend  einen  Kreis- 
schnitt  der  Fläche  z.  B.  jenen  AA,  dessen  schiefe  Projeetion  (Äjj) 
ist,  so  wird  derselbe  von  den  beiden  Geraden  G  und  G^  in  den 
Punkten  g  und  g^  derart  getroffen,  dass  gg^  ein  Durchmesser  des 
Kreises  X^  ist.  Die  schiefe  Projeetion  desselben  iBt(g)(ff^).  Werden 
die  sämmtlichen  Kreise  der  Fläche  mit  den  Geraden  G,  C^  zum 
Schnitte  gebracht,  so  erfüllen  die  Durchmesser  gg^  der  Kreise 
ein  hyperbolisches  Paraboloid  mit  den  Leitlinien  G,  G^  und  einer 
auf  die  Botationsaxe  der  Fläche  senkrechten  Directionsebene. 
Die  Axe  66,  der  Hyperbel  H  ist  ebenfalls  eine  Lage  des  Durch- 
messers <7^2  und  gehört  folglich  als  geradlinige  Erzeugende  der 
Fläche  an.  Die  zweite  Directionsebene  des  hyperbolischen  Para- 
boloids  ist  parallel  zu  den  Geraden  G,  G^,  daher  normal  auf  die 
reelle  Axe  der  Hyperbel  ff.  Die  orthogooalen  Projectionen  der 
sämmtlichen  Erzeugenden  der  ersten  Schaar  sind  somit  parallel  zur 
reellen  und  jene  der  zweiten  Schaar  parallel  zur  imaginären  Axe 
der  Hyperbel  ff.  Schneidet  nun  die  schiefe  Projeetion  (g)  {g^  von 
gg^  die  Axe  66,  in  a,  so  ist  a  die  schiefe  Projeetion  eines  Punktes  «, 
der  Geraden  gg^  und  der  Neigungswinkel  von  a«,  mit  der  Bild- 
ebene ist  gleich  45"".  Diese  Gerade  a«,  schneidet  jedoch  zwei 
Erzeugende  der  ersten  Schaar,  nämlich  die  Geraden  66,,  gg^ 
und  ist  nebstdem  zur  zweiten  Directionsebene  parallel ,  folglich 
ist  ady  eine  Erzeugende  der  zweiten  Schaar.  Als  solche  muss 
nun  aa,  alle  Erzeugenden  der  ersten  Schaar  treffen,  und  da  die 
schiefe  Projeetion  von  ««,  der  Pupkt  a  ist,  müssen  die  schiefen 
Projectionen  sämmtlicher  Erzeugenden  der  ersten  Schaar  Strahlen 
eines  StrahlenbUschels  mit  dem  Scheitel  «  sein.  Betrachten  wir 
insbesondere  den  Kreis  K^ ,  dessen  Mittelpunkt  ein  Endpunkt  a, 
de'r  imaginären  Axe  von  ff  ist. 

Der  Schnittpunkt  7  der  Geraden  G  und  dieses  Kreises  hat 
von  der  Bildebene  die  Entfernung  7'  (7)  gleich  der  reellen  Halb- 
axe  von  tf,  daher  gleich  7'«,,  d.h.  der  Durchmesser,  welcher  die 
Schnittpunkte  7,  7, ,  in  denen  die  Geraden  C,  G^  den  Kreis  Jf, 
treffen,  verbindet,  ist  unter  45**  zur  Bildebene  geneigt. 
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Hieraus  folgt  jedoch  sofort  weiter,  dass  auch  die  schiefe 
Projection  dieses  Durchmessers  mit  der  reellen  Axe  von  H  einen 
eben  solchen  Winkel  einschliesst.  Es  ist  somit  wia,  =»ia. 

Der  Punkt  «,  durch  welchen  die  schiefen  Projectionen 
sämmtlicher  Erzeugenden  der  ersten  Schaar  hindurchgehen,  hat 
daher  von  m  eine  Entfernung,  die  gleich  ist  der  imaginären  Halb- 
axe  von  JJ,  d.  h.  diese  Projection  gehen  alle  durch  einen  Brenn- 
punkt von  JJj. 

Da  die  Schnittpunkte  der  Tangente  und  Normale  eines 
beliebigen  Kegelschnittspunktes  mit  einer  Hauptaxe,  die  auf 
dieser  Axe  befindlichen  Brennpunkte  harmonisch  trennen,  so 
erhalten  wir  die  Berührungspunkte  III,  IV  eines  Kreises  {K^  mit 
iT, ,  indem  wir  durch  den  Mittelpunkt  desselben  und  durch  die 
Brennpunkte  a«,  von  H^  einen  Kreis  legen  und  diesen  mit  (JT,) 
zum  Schnitt  bringen.  Oder  indem  wir  die  Polare  P  von  a  mit 
Bezug  auf(Äj)construirenund  durch  den  Schnittpunkt  p  derselben 
mit  m^oL  die  Parallele  IH,  IV  zur  reellen  Axe  von  fl,  ziehen. 

7.  Die  im  vorangehenden  Artikel  bewiesenen  Resultate 
können  vortheilhaft  bei  der  Lösung  der  nachfolgenden  Aufgabe 
verwerthet  werden.  Das  in  Fig.  11  dargestellte  Rotationshyper- 
boloid soll  durch  zwei  vom  Mittelpunkte  gleich  weit  abstehende 
Kreisschnitte  begrenzt  werden,  es  sind  die  Projectionen  dieser 
Kreise  zu  zeichnen.  Wir  ziehen  durch  die  Projection  Oj  des  Mittel- 
punktes des  einen  Kreises  eine  Parallele  zu  bb^  und  bringen  die- 
selbe mit  der  Hyperbel  bb^ ,  aa^  zum  Schnitt.  Sind  a  und  o^  die 
Schnittpunkte,  so  ist  aa^  die  grosse  Axe  des  elliptischen  Bildes 
£j  des  einen  Kreises.  Ist  also  my  =  ma  und  h  der  Schnittpunkt 
von  70,  mit  der  Scheiteltangente  b  der  Hyperbel,  so  ist  o,ä  gleich 
der  grossen  Halbaxe  von  E^. 

Es  wurde  femer  bewiesen,  dass  der  geometrische  Ort  der 
Brennpunkte  der  Projectionen  sämmtlicher  Kreisschnitte  der 
Fläche  eine  Hyperbel  Sj  mit  den  Axen  ff^  und  0«^  ist.  Die 
Schnittpunkte  von  «a^  mit  dieser  Hyperbel  sind  daher  die  Brenb- 
punkte  von  E^*  Hieraus  folgt,  dass  wir  in  f  eine  Senkrechte  auf 
i6,  zu  errichten  und  diese  mit  0^7  in  g  zum  Schnitte  zu  bringen 
haben,  um  in  o^g  die  halbe  Excentricität  von  £j  zu  erhalten. 

Ohne  Zuhilfenahme  der  Fläche  kann  dieselbe  Aufgabe  auch 
nachfolgend  gelöst  werden. 
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Da  die  gesuchte  Ellipse  E^  mit  der  Ellipse  bb^  cc^  ähnlich 
osd  ähnlich  gelegen  sein  soll,  so  müssen  die  beiden  durch  o^ 
parallel  zn  bc  nnd  6c,  gezogenen  Greraden  conjugirte  Durch- 
messer von  E^  sein.  Da  jedoch  ferner  E^  die  Contourcurve  C* 
doppelt  bertthrty  so  muss  die  Polare  des  unendlich  fernen  Punktes 
H  des  einen  Durchmessers  in  Bezug  auf  C*  von  dem  zweiten 
Durchmesser  in  einem  Punkte  p'  (siehe  Fig.  12)  der  Bertthrungs- 
sehne  getroffen  werden.  *  Wird  daher  die  zwischen  den  Asymptoten 
Ton  C*  liegende  Strecke  rfrf,  des  einen  Durchmessers  in  p  halbirt 
und  die  Gerade  mp  mit  dem  zweiten  Diameter  zum  Schnitt 
gebracht;  so  erhalten  wir  einen  Punkt  p*  der  Bertthrungssehne  ßj3,. 
Die  Sehne  und  ihr  Pol  v  bezüglich  C^  trennen  die  (imaginären) 
Doppelpunkte  der  Axe  AAi  harmonisch. 

In  den  gesuchten  Berührungspunkten  ß,  ß^  haben  E^  und  C* 
gemeinschaftliche  Tangenten  und  Normalen,  folglich  liegen  die 
Punkte  F,,  v,  F,  ß,  ß,  und  die  Brennpunkte  y,  y,  von  E^  auf 
emem  Kreise  K. 

Der  Geraden  AA^  kommen  in  Fig.  12  bezüglich  C*  imaginäre 
Doppelpunkte  zu;  wir  erhalten  daher  den  Pol  von  ßß^,  indem 
wir  mS=mA  und  3v  normal  auf  nd  machen. 

8.  In  Fig.  18  ist  ein  zweischaiiges  Rotationshyperboloid 
orthogonal  axonometrisch  dargestellt,  aa^  und  bb^  sind  die  reelle 
und  imaginäre  Axe  jenes  Meridians  der  Fläche ,  dessen  Ebene 
mit  der  Bildebene  den  kleinsten  Neigungswinkel  bildet,  cc^  ist 
die  orthogonale  Projection  des  auf  dieser  Meridianebene  senk- 
recht stehenden  imaginären  Durchmessers  der  Fläche.  Die  Ellipse 
bb^  CC|  stellt  uns  daher  die  orthogonale  Projection  des  Kreises 
Yor,  welcher  von  den  Endpunkten  der  imaginären  Axe  der 
rotirenden  Hyperbel  H  beschrieben  wird. 

a)  Die  reelle  Halbaxe  der  Contour  ist  an  die  Relation 

mA^  =  ma^  —  mc^ 
gebunden. 

Wird  daher  iny  =  mc  gemacht  und  aus  7  die  Axe  aa^  mit 

dem  Radius  ma  durchschnitten;  so  erhalten  wir  die  Scheitel  der 

reellen  Axe  von  C*. 

b)  Denken  wir  uns  die  Flächen  durch  Ebenen  geschnitten, 
weiche  mit  dem  Meridian  aa^  bb^  parallel  sind,  so  ist  der  geo- 

1  StaadigTs  Lehrbuch  der  neueren  Geometrie,  pag.  190. 
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metrische  Ort  der  Brennpunkte  der  Projeetionen  dieser  Schnitte 
eine  Hyperbel  S^  mit  den  coiyugirten  Diametem  tp^j  und  ccy 
Der  reelle  Diameter  ^t//j  wird  durch  die  Brennpunkte  der 
Hyperbel  aa^  bb^  gebildet.  Da  die  Contour  C*  mit  2,  confocal 
ist;  so  brauchen  wir  bloss  die  Gerade  aa^  aus  7  mit  dem  Badius 
m^  zu  schneiden ,  um  die  Brennpunkte  f*,  F^  der  Contour  zu 
erhalten. 

c)  Wird  die  Fläche  durch  Ebenen  geschnitten,  welche 
parallel  zu  bb^  cc^  angeordnet  sind,  so  ist  der  geometrische  Ort 
der  Brennpunkte  der  Projeetionen  der  reellen  Schnitte  eine 
Hyperbel  S3  mit  den  Axen  aa^  und  ff^ ;  wobei  die  imaginäre  Axe 
/yj  durch  die  Brennpunkte  der  Ellipse  bb^  cc^  gebildet  wird.  Wird 
also  beiderseits  des  Punktes  tn  auf  die  reelle  Axe  der  Contonr 
die  Strecke  af  aufgetragen,  so  erhalten  wir  die  Brennpunkte 
F,  F,  der  Contour. 

Es  kann  nun  sehr  einfach  bewiesen  werden,  dass  die 
Hyperbel  S3  mit  der  Meridianhyperbel  JJ,  welche  die  Fläche 
erzengt,  ähnlich  ist.  Es  folgt  dies  aus  dem  Grunde,  weil  die 
Axen  von  Sg  gleich  sind  den  im  gewissen  Verhältniss  verkürzten 
Axen  von  H. 

Die  Excentricität  ff^  der  Ellipse  bb^  cc^  ist  gleich  der  nach 
dem  Neigungswinkel  der  Rotationsaxe  der  Fläche  verkürzten 
imaginären  Axe  von  H,  während  aa^  die  in  demselben  Verhält- 
niss verkürzte  reelle  Axe  von  If  ist.  Hieraus  folgt  weiter,  dass 
auch  die  Excentricität  FFj  vom  Sj  gleich  ist  der  nach  demselben 
Verhältniss  verkürzten  Excentricität  von  H. 

Daher  der  Satz : 

Bei  der  orthogonalen  Projection  des  zweifachen 
Rotationsbyperboloides  liefern  die  Projeetionen 
der  beiden  Brennpunkte  der  Fläche  die  Brennpunkte 
der  Contour. 

Aus  dem  Erörterten  folgen  die  Beweise  für  die  nachfolgen- 
den Constructionen,   die  sich  auf  die  Bestinmiung  der  Contour 
eines  zweischaligen  Rotationshyperboloides  in  orthogonalen  Dar- 
stellungen beziehen. 
a)  Es  sei  die  Projection  der  Axe,  des  Mittelpunktes  nebst  dem 

Neigungswinkel  der  ersteren  zur  Bildebene  und  die  Hyperbel 

H  gegeben. 
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Wir  ziehen  (siehe  Fig.  ]  9)  durch  m  eine  Gerade  unter 
dem  gegebenen  Neigungswinkel  zur  Projeetion  der  Axe. 
Wird  auf  diese  Gerade  beiderseits  m  die  halbe  Excentricität 
von  E  aufgetragen  und  werden  die  erhaltenen  Punkte  (F), 
(Fj)  auf  die  Axe  projicirt,  so  erhalten  wir  die  Brennpunkte 
F,  Fj  der  Contour.  Die  imaginäre  Axe  bb^  von  C*  ist 
bekanntlich  der  imaginären  Axe  von  H  gleich. 
ß)  Werden  auf  die  durch  m  (siehe  Fig.  20)  unter  dem  vor- 
geschriebenen Winkel  gezogene  Gerade  die  Strecken  m  (d) 
gleich  der  reellen  und  mß  gleich  der  imaginären  Halbaxe 
von  H  aufgetragen,  der  Punkt  (a)  auf  die  Axe  und  ß  auf 
die  in  m  zu  derselben  errichtete  Senkrechte  nach  ß^  pro- 
jicirt, 80  schneidet  der  mit  dem  Radius  am  aus  ß,  beschrie- 
bene Kreis  die  Gerade  ma  in  den  Scheiteln  AA^  der  reellen 
Axe  von  C*. 

Wenn  die  vorliegende  Fläche  durch  zwei  vom  Mittelpunkte 
gleichweit  abstehende  Ereisschnitte  begrenzt  werden  soll,  so 
können  wir,  bei  der  Bestimmung  der  Projectionen  Ä,  E^  der- 
selben, einen  der  nachfolgenden  Wege  einschlagen. 

Wir  ziehen  (siehe  Fig.  18)  durch  o,  eine  Parallele  zu  66, 
und  bestimmen  die  Schnittpunkte  aa^  dieser  Geraden  mit  der 
Hyperbel  aa^  bby  Diese  sind  die  Scheitel  der  grossen  Axe  von  £,. 
Wir  machen  mb=^md  und  errichten  in  den  Punkten  rf  und 
a^  die  Senkrechten  auf  aa^  Ist  h  der  Schnittpunkt  der  letzteren 
Senkrechten  und  dem  mit  mo^  um  m  beschriebenen  Kreise ,  so 
wird  die  zweite  Normale  von  mh  in  g  derart  getroffen,  dass  dg 
gleich  ist  der  grossen  Halbaxe  von  E^.  (Der  Beweiß  ergibt  sich 
aus  Fig.  17.) 

Die  Bertthrungssehne  der  Kegelschnitte  C^  und  E^  kann 
ebenso  wie  in  Fig.  12  oder  auch  nachfolgend  ermittelt  werden. 
Wir  construiren  bei  der  Ellipse  66^  cc^  zu  einer  Asymptote 
von  C*  den  conjugirten  Diameter  und  ziehen  durch  o^  eine 
Parallele  zu  demselben.  Diese  Gerade  schneidet  die  erwähnte 
Asymptote  in  einem  Punkte  p  der  Bertthrungssehne.  Es  ist  die 
Asymptote  mp  die  Polare  von  C*  für  den  unendlich  fernen  Berüh- 
rungspunkt V  derselben  als  Pol.  Die  Gerade  o^p  ist  die  Polare 
des  Punktes  v  in  Bezug  auf  E^ ,  daher  müssen  sich  die  beiden 
Polaren  (einer  bekannten  Eigenschaft  der  doppelt  berührenden 
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Kegelschnitte  zufolge)  in  einem  Punkte  der  gemeinsamen  Berüh- 
rungssehne treffen. 

Trennt  v  mit  n  die  Strecke  AA^  harmonisch  und  ist  E  ein 
durch  V  und  die  imaginären  Brennpunkte  von  C^  hindurchgehen- 
der EreiS;  so  geht  £  ebenfalls  durch  die  Berührungspunkte  ß,  ß 
und  die  Brennpunkte  <p,  y^  von  E^  hindurch. 

9.  Der  Punkt  a  (siehe  Fig.  21)  sei  die  Projection  des 
Scheitels  und  ao  die  Projection  der  Axe  eines  Botationspara- 
boloides,  welches  durch  einen  Ereisschnitt,  dessen  Projection  die 
Ellipse  aaj  77^  ist,  begrenzt  erscheint. 

a)  Wird  die  Fläche  durch  Ereisschnittebenen  geschnitten, 
so  ist  der  geometrische  Ort  der  Brennpunkte  der  Projectionen 
dieser  Schnitte  eine  Parabel  2^ ,  welche  a  zum  Scheitel,  ao  zur 
Axe  besitzt,  und  durch  die  Brennpunkte  y,  f^  der  Ellipse  aa^  77^ 
hindurchgeht.  Diese  Parabel  ist  mit  der  Contourparabel  C*  der 
Fläche  confocal.  Schneidet  die  auf  a<p  in  f  emchtete  Normale 
die  Axe  in  u,  so  ist  ou  dem  Parameter  der  Parabel  2),  gleich. 
Wir  erhalten  daher  den  Brennpunkt  F  der  Contour,  indem  wir 
aF=  V^  ou  machen. 

Die  Parabel  a^  aa  ist  die  orthogonale  Projection  einer 
Meridianparabel  P  der  Fläche,  und  zwar  jener,  deren  Ebene  mit 
der  Bildebene  den  kleinsten  Winkel  einschliesst.  Denken  wir 
uns  diese  Parabel  um  aa^  als  Axe  parallel  zur  Bildebene  gedreht, 
und  ist  dann  (a)  der  Scheitel  und(F)  der  Brennpunkt  derselben, 
so  finden  folgende  Relationen  statt: 

0  (a)  :  oa  =  oa  :  0(p 
und  * 

o{P)  :  oF=oa  :  oy, 

d.  h.  der  Punkt  F  ist  die  orthogonale  Projection  des  Brenn- 
punktes der  Meridianparabel  P. 

Hieraus  erhalten  wir  wie  bei  den  vorangehenden  Flächen 
auch  für  das  Paraboloid  den  analogen  Satz : 

Bei  der  orthogonalen  Projection  des  Rotations- 
paraboloides  projicirt  sich  der  Brennpunkt  der 
Fläche  als  Brennpunkt  der  Contour. 

Aus  nahe  liegenden  Gründen  ist  femer  der  Parameter  der 
Parabel  a^a  a  dem  Parameter  der  Contourparabel  C*  gleich.   Ist 
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daher  s  der  Schnittpunkt  der  in  a  auf  aa  errichteten  Normale 
mit  der  Axe,  so  ist  os  dem  Parameter  pp^  von  C*  gleich. 

Hiedurch  ist  C^  voUisLommen  bestimmt,  und  es  handelt  sich 
nunmehr  bloss  um  die  Ermittelung  der  Berührungspunkte  |3,  ß^ 
von  E  und  C*. 

Die  Tangente  und  Normale  in  einem  dieser  Punkte  triflft 
bekanntlich  die  Axe  der  Parabel  C*  in  den  Punkten  ^,  g^  derart, 
dass  F  die  Strecke  gg^^  halbirt.  Die  Punkte  g^  g^  trennen  jedoch 
auch  die  imaginären  Brennpunkte  von  E  harmonisch,  d.  h.  es 
geht  der  Kreis,  welcher  dem  Dreieck  gg^ß  umschrieben  ist,  durch 
die  Brennpunkte  y,  y^  von  E.  Beschreiben  wir  daher  mit  dem 
Radius  F  f  um  F  einen  Kreis  ifj,  so  geht  dieser  durch  die 
Punkte  ß,  j3,  hindurch.  Hiedurch  haben  ynx  den  Punkt  17,  in 
welchem  sich  die  Normalen  der  Punkte  ß  und  ß^  schneiden^ 
erhalten.  Der  Punkt  g  ist  der  Mittelpunkt  eines  Kreises,  welcher 
in  ß  und  ß,  die  Kegelschnitte  C*  und  2^  berührt.  Bringen  wir 
die  Gerade  ^g  mit  der  Scheitel tange  11  te  a^  von  £  in  9  zum 
Schnitt,  so  ißt  (in  Folge  Fig.  17)  gq  gleich  dem  Radius  von  K. 

Wir  können  die  vorliegende  orthogonale  Darstellung  der 
Fläche  auch  als  eine  klinogonale  interpretiren,  wobei  die  Parabel 
a|  aa  die  wahre  Grösse  des  Rotationsmeridians  vorstellt  und  in 
der  Bildebene  liegend  (oder  parallel  zu  derselben)  anzunehmen 
ist.  07  ist  dann  die  orthogonale  Projection  und  7a  die  ümlegung 
des  Projectionsstrahles.  Die  Tangente,  welche  parallel  zum  Licht- 
strahl an  den  zur  Bildebene  seukrecht  stehenden  Meridian  gelegt 
werden  kann,  schneidet  die  Bildebene  im  Scheitel  A  der  Con- 
tourparabel  C*.  Fällen  wir  also  vom  Brennpunkt /*  der  Parabel 
«,  aa  die  Normale  auf  7a  und  ziehen  durch  den  Punkt,  in 
welchem  diese  Gerade  die  Scheiteltangente  a  trifft,  eine  Parallele 
zu  70,  so  geht  diese  durch  A  hindurch. 

Schneidet  die  Berührungssehne  ßß,  die  Axe  in  »,  so  ist  die 
Hälfte  o[k  von  no  gleich  aA. 
a)  Es  ist  die  Meridianparabel  P  eines  Rotationsparaboloides^ 
die  Projection  a  des  Scheitels  und  der  Axe  nebst  dem 
Neigungswinkel  der  letzteren  zur  Bildebene  gegeben;  es 
soll  die  Projection  der  Fläche  construirt  werden.  Durch 
einen  auf  der  Projection  der  Axe  beliebig  gewählten  Punkt 
(siehe  Fig.  22)  zeichnen  wir  eine  Gerade,  welche  mit  der 
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Axe  den  vorgeschriebenen  Winkel  bildet.  Errichten  in  a 
eine  Senkrechte  auf  die  Axe  und  bringen  diese  mit  der 
construirten  Geraden  in  (a)  zum  Schnitt.  Machen  (a)  (F) 
gleich  dem  vierten  Theile  des  Parameters  von  P  und  pro- 
jiciren  {F)  anf  die  Axe  nach  F,  Der  Punkt  F  ist  dann  der 
Brennpunkt  der  Contourparabel  C*.  Ist  Fn  gleich  dem 
halben  Parameter  von  P  und  ks  normal  auf  a/r,  so  ist  Fs 
dem  Parameter  von  C*  gleich. 
ß)  Haben  die  Punkte  a,  (a),  (F)  und  F  (siehe  Fig.  23)  dieselbe 
Bedeutung  wie  in  der  vorhergehenden  Figur  und  ist  (a)a 
normal  auf  (a){F)  und  (F)a  parallel  zu  Fa,  so  ist  die  Pro- 
jection  A  des  Schnittpunktes  a  der  beiden  Geraden  der 
Scheitel  der  Contourparabel. 

10.  Es  ist  keinem  Zweifel  unterworfen,  dass  die  im  Voran- 
gehenden gelieferten  Constructionen  der  Brennpunkte  von 
Projectionen  der  Rotationsflächen  zweiten  Grades  in  orthogonal 
axonometrischen  Darstellungen  ganz  vom  allgemeinen  Stand- 
punkte durchgeführt  wurden,  und  dass  die  betreffenden  Con- 
structionen nur  eine  völlig  unwesentliche  Veränderung  dann 
erfahren,  wenn  die  Rotationsaxe  der  Oberfläche  weder  mit  einer 
Coordinatenaxe  zusammenfällt,  noch  parallel  zu  derselben 
angenommen  wird. 

Es  sei  z.  B.  (siehe  Fig.  24)  ox,  oy^  oz  die  orthogonale  Pro- 
Jection  eines  Coordinatenaxenkreuzes  und  eine  Gerade  G  durch 
ihre  orthogonale  und  horizontale  Projection  C  gegeben.  Die 
Gerade  G  ist  die  Projection  der  Axe  und  der  Punkt  m  die  Pro- 
jection des  Mittelpunktes  eines  Rotationsellipsoides,  dessen  Pro- 
jection construirt  werden  soll,  wenn  die  Meridianellipse  E  durch 
ihre  Axen  gegeben  ist.  Wäre  der  Neigungswinkel  der  Geraden  G 
mit  der  Bildebene  bestimmt,  so  könnten  wir  sofort  zur  Bestimmung 
der  Brennpunkte  der  Contour  schreiten  und  die  Aufgabe  in  der 
Art  lösen,  wie  dies  in  Fig.  2  geschah. 

Hier  kommt  daher  alles  bloss  auf  die  Bestimmung  dieses 
Winkels  an.  Wir  werden  zu  diesem  Zwecke  die  Gerade  in  die 
Bildebene  umlegen.  Nehmen  wir  den  Coordinatenanfangspunkt 
o  in  der  Bildebene  liegend  an,  so  sind  die  auf  oz  und  oy  errich- 
teten Normalen  Eh  und  E^  die  Spuren  der  horizontalen  Ebene 
a:oy  und  der  Verticalebene  xoz  mit  der  Bildebene.  Die  horizontal 
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projicirende  Ebene  2  von  G  schneidet  die  Horizontalebene  in  G' 
und  die  Vertiealebene  in  einer  zur  «-Axe  parallelen  Geraden  2^. 
Ist  s  der  Schnittpunkt  von  C  mit  Eh  und  <j  jener  von  2^  mit  Et,, 
so  ist  ^8  die  Bildflächtrace  2»  von  2  und  ihr  Schnittpunkt  d  mit 
G  der  Durchstosspunkt  der  Geraden  mit  der  Bildebene.  Bei  der 
Imlegung  der  Geraden  wird  der  Punkt  d  fix  bleiben ,  und  wir 
haben  daher  nur  noch  einen  Funkt  von  G  umzulegen.  Wählen 
wir  hiezQ  den  horizontalen  Durchstosspunkt  h ,  welcher  sich  im 
Schnittpunkt  von  G  mit  &  ergibt,  so  haben  wir  zunächst  die 
Entfernung  dieses  Punktes  von  der  Bildebene  zu  ermitteln.  Ist 
i^  parallel  zu  Eh  und  gq  noimal  SLid  oy,  so  sind  die  Geraden 
gkj  gq  zur  Bildebene  parallel  und  es  hat  daher  q  von  der  Bildebene 
dieselbe  Entfernung  wie  A.  Errichten  wir  daher  in  ^  die  Normale 
aaf  oz  bis  die  umgelegte  «-Axe  o  {%)  in  {q)  geschnitten  wird,  so 
ist  q{q)  der  Entfernung  h{h)  des  Punktes  h  von  der  Bildebene 
gleich. 

Wird  femer  beiderseits  des  Punktes,  in  welchem  die  In  m 
auf  G  errichtete  Normale  die  umgelegte  Gterade  (C)  schneidet, 
auf  (G)  die  halbe  Excentricität  der  Meridianellipse  E  aufgetragen, 
und  werden  die  erhaltenen  Punkte  (F),  (F^)  auf  G  projicirt,  so 
erhalten  wir  die  gesuchten  Brennpunkte  F,  Fj  der  Contour.  Die 
zweite  Axe  der  Contour  ist  der  kleinen  Axe  von  E  gleich. 

Um  die  Axe  z  in  die  Bildebene  umzulegen,  haben  wir  auf 
fip  einen  beliebigen  Punkt  n  angenommen  und  durch  denselben 
die  Parallele  np  zu  ox  gezogen.  Dann  ist  npo  die  Projection 
eines  rechten  Winkels.  Nach  der  Umlegung  dieses  Winkels  in 
die  Bildebene  um  die  Spur  F»,  kommt  der  Scheitel  desselben  in 
die  Peripherie  eines  über  ok  als  Durchmesser  eines  beschriebenen 
Halbkreises  zu  liegen.  Wir  erhalten  daher  den  umgelegten  Punkt 
[p]  im  Schnittpunkte  jenes  Halbkreises  mit  der  von  p  auf  Ev 
errichteten  Normale.  Wird  schliesslich  die  in  p  auf  oz  errichtete 
Senkrechte  aus  o  mit  dem  Radius  o{p]  geschnitten,  so  erhalten 
wir  einen  Punkt  (p)  der  mit  ihrer  orthogonal  projicirenden  Ebene 
in  die  Bildebene  umgelegten  «-Axe. 


^iub.  a.  njÄthein.-ttÄtuiw.  Ol.  LXIVII.  Bd.  II.  Abtn.  lÖ 
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].  Bekanntlich  besitzt  jede  allgemeine  Oberfläche  zweiten 
Grades  drei  Kegelschnitte,  welchen  neben  sehr  vielen  anderen 
wichtigen  Eigenschaften  auch  diejenige  zukommt,  dass  die  aus 
Punkten  derselben  der  Fläche  umschriebenen  Kegel  Sotations- 
kegel  sind.  Man  nennt  sie  excentrische  Kegelschnitte  oder  Focal- 
kegelschnitte  der  Oberfläche ^  Chasles  hat  in  der  XXVI.  Note 
seiner  Geschichte  der  Geometrie  viele  schöne  Eigenscliaften 
dieser  Kegelschnitte  angegeben,  von  denen  einige  bisher  noch 
keinen  Reweis  erhalten  haben. 

Wir  haben  bereits  Eingangs  einen  Satz  über  die  Focalkegel- 
schnitte  einer  Oberfläche  zweiten  Grades  angeführt,  welcher  sich 
auf  die  orthogonale  Projection  der  Oberfläche  bezieht  und  diese 
als  einen,  mit  den  Projectionen  der  Focalkegelschnitte  confocalen, 
Kegelschnitt  erkennen  lässt.  Wiewohl  dieser  Satz  bereits  ander- 
weitig bewiesen  wurde,  glauben  wir  dennoch  nicht  umhin  zu 
können,  einen  mehr  im  Geiste  der  darstellenden  Geometrie 
gehaltenen  Beweis  desselben  mitzutheilen,  zumal  sich  derselbe 
aus  den>  vorangehenden  zur  Bestimmung  der  Brennpunkte  von 
Projectionen  der  Rotationsflächen  zweiten  Grades  führenden 
Sätzen  leicht  ergibt,  und  als  eine  Verallgemeinerung  derselben 
sofort  darstellt.  Wir  brauchen  nämlich  bloss  zu  erwähnen,  dass 
in  jeder  Hauptschnittebene  einer  Oberfläche  zweiten  Grades  ein 
excentrischer  Kegelschnitt  liegt,  welcher  mit  dem  betreffenden 
Hauptschnitt  confocal  ist,  durch  seine  Nabelpunkte  hindurch- 
geht, und  die  drei  Focalkegelschnitte  eine  solche  gegenseitige 
Lage  haben,  dass  der  eine  zwei  Brennpunkte  jedes  zweiten  zu 
Scheiteln  hat,  um  sofort  die  vorangehenden  Sätze  als  specielle 
Fälle  dieses  allgemeinen  Theorems  zu  erkennen.  Denn  eine 
Rotationsfläche  zweiten  Grades  hat  entweder  zwei  Brennpunkte 
in  der  Rotationsaxe,  die  vereinigten  Brennpunkte  aller  Meridiane 
derselben,  oder  einen  zur  Rotationsaxe  normalen  Kreis  von 
Brennpunkten,  den  geometrischen  Ort  der  Brennpunkte  aller 
Meridiane. 


1  Dieses  Theorem  hat  E.  Koutny  zur  Construction  der  Intensitits- 
linien  eines  dreiaxigen  Ellipsoides  verwerthet.  Siehe  Grunert's  Archiv 
f!^r  Mathematik  uml  Pliysik,  Band  XLVT,  Jahrg.  1866. 
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Im  ersten  Falle  haben  wir  bewiesen,  dass  die  Projectionen 
der  Brennpunkte  der  Fläche  die  Brennpunkte  der  Contour  sind. 
Im  zweiten  Falle  haben  wir  dargethan,  dass  die  Projection  des 
erwähnten  Kreises  mit  der  Contour  der  Fläche  confocal  ist.  In 
beiden  Fällen  wurde  daher  gezeigt,  dass  die  Projection  der 
excentrischen  Kegelschnitte  mit  der  Projection  der  Fläche  con- 
focal ist.  Wenn  wir  nun  auf  Grundlage  dessen  das  allgemeine 
Theorem  beweisen  wollen,  so  betrachten  wir  die  Oberfläche  als 
Umhüllung  oder  Enveloppe  von  Rotationsflächen,  für  welche  wir 
das  Theorem  bereits  bewiesen  haben. 

Es  seien  (siehe  Fig.  25)  IT,,  B^,  H^  die  Hauptschnitte 
und  aa^j  bb^,  cCy  die  Hauptaxen  einer  Oberfläche  zweiten 
Grades  ö,  und  zwar  eines  einschaligen  Hyperboloides  gegeben. 
Der  Mittelpunkt  m  der  Fläche  wurde  derart  in  der  J-Axe  liegend 
angenonmien,  dass  die  Hyperbel  H^  in  der  verticalen  und  die 
Ellipse  iTj  in  der  horizontalen  Projectionsebene  sich  befindet, 
während  wir  die  Ebene  der  Hyperbel  H^  als  Seitenrissebene 
betrachten  wollen. 

Sind  die  Punkte  /,  /J,  y,  y,  und  tf;,  ^^  die  Brennpunkte  der 
Hauptschnitte  JJj ,  H^,  H^  respective,  so  haben  die  drei  Focal- 
kegelschnitte  C, ,  C^ ,  C^  die  nachfolgende  Lage. 

Der  in  der  Ebene  von  JT,  liegende  Focalkegelschnitt  C^  ist 
eine  Hyperbel,  welche  yy^  zur  reellen  Axe,  die  Punkte  /*,  /*,  zu 
Brennpunkten  besitzt  und  durch  die  imaginären  Brennpunkte 
von  JSTj  hindurchgeht.»  Es  ist  daher  die  imaginäre  Axe  von  C, 
gleich  der  Excentricität  ^^,  von  H^  und  es  fallen  nach  der 
Drehung  der  horizontalen  Ebene  in  die  verticale  die  Endpunkte 
dieser  imaginären  Axe  mit  den  Punkten  tf;,  Tp,  zusammen.  Der 
in  der  Ebene  von  Il^y  d.  h.  hier  in  der  horizontalen  Ebene  liegende 
Focalkegelschnitt  C^  ist  eine  Ellipse  nut  den  Axen  //*,,  ^^^  und 
den  Brennpunkten  y,  y^.  Der  dritte,  hier  in  der  Seitenrissebene  Äj 
liegende  Focalkegelschnitt,  ist  imaginär. 

Wir  betrachten  nun  das  Hyperboloid  als  Enveloppe  von 
oblongen  Rotationsellipsoiden,  deren  Mittelpunkte  auf  der  Axe 
cc^  liegen  und  daher  die  Fläche  nach  Ellipsen  berühren,  welche 


1  Von  der  Focalhyperbel  C^  wurde  in  unserer  Figur  bloss  ein  Ast 
gezeichnet. 
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der  Ellipse  H^  ähnlieh  sind.  Es  sei  z.  B.  o  der  Mittelpunkt  eines 
soleben  RotationscUipsoides  E.  Die  Seitenrissebene  schneidet 
dann  das  Ellipsoid  nach  einem  Kreise  K^  welcher  die  Hyperbel 
flj  doppelt  bertthrt.  Ist  daher  J?,'"  der  Seitenriss  von  J?,,  so 
erhalten  wir  die  Seitenrissprojection  K'"  von  Jf,  indem  wir  einen 
Kreis  zeichnen,  welcher  o  zum  Mittelpunkt  besitzt  und  mit  B^" 
einen  doppelten  Contact  hat.  Zu  diesem  Zwecke  haben  wir  den 
Brennpunkt  -y  von  ITj"  mit  o  zu  verbinden  und  diese  Gerade 
mit  der  Scheiteltangente  von  H^'"  in  7  zum  Schnitt  zu  bringen. 
70  ist  der  Radius  von  K'\  (Der  Beweis  folgt  aus  Fig.  17.) 

Der  Kreis  £"'  trifft  die  Axe  cc^  in  den  Punkten  q,  y,,  den 
Scheiteln  der  kleinen  Axe  des  in  der  verlicalen  Projectionsebene 
liegenden  Meridians  E  des  Ellipsoides.  Die  Ellipse  E  ist  der 
Hauptschnittellipse  H^  ähnlich ;  es  geht  daher  die  durch  q  parallel 
zu  ba^  gezogene  Gerade  durch  einen  Scheitel  s^  der  Hauptaxe 
von  JE.  Hiedurch  ist  das  Ellipsoid  vollständig  bestimmt.  Wir 
untersuchen  nun  den  geometrischen  Ort  der  Brennpunkte  sämmt- 
lieber  Rotationsellipsoide.  Der  geometrische  Ort  der  Endpunkte 
sämmtlicher  auf  der  verticalen  Ebene  senkrecht  stehenden 
Durchmesser  der  EUipsoide  ist  eine  Hyperbel  Ä,,,,  welche  mit 
/T)  die  reelle  Axe  gemeinschaftlich  hat,  nnd  durch  die  imaginären 
Brennpunkte  von  H^  hindurchgeht,  d.  h.  es  ist  die  imaginäre 
Axe  tf^tf^j  von  Ä,,,  der  Excentricität  von  H^  gleich.  Um  dies  zu 
beweisen,  brauchen  wir  bloss  die  Curve  H^  im  Seitenriss  zu 
betrachten.  Hier  wird  sich  fl^,  als  der  geometrische  Ort  der  End- 
punkte Ä'"  aller  zur  Axe  aa^  parallelen  Durchmesser  der  Kreise 
K"'  repräsentiren.  Nach  Art.  (5,  Fig.  17,  ist  der  geometrische  Ort 
von  h'"  in  der  That  eine  Hyperbel  von  der  besagten  Eigenschaft. 

Da  alle  horizontalen  Meridianschnitte  der  EUipsoide  mit  der 
EUipse  H^  ähnlich  und  ähnlich  gelegen  sind,  so  erhalten  wir 
z.  B.  die  Brennpunkte  p,  p,  des  Ellipsoides  £,  indem  wir  durch 
die  Endpunkte  ä,  A,  des  auf  die  Bildebene  senkrechten  Diameters 
von  E  die  Parallelen  zu  der  horizontalen  Geraden  b^f^  ziehen 
und  dieselben  mit  der  verticalen  Ebene  zum  Schnitt  bringen. 
Daraus  folgt :  Der  geometrische  Ort  der  Brennpunkte  sämmt- 
licher EUipsoide  E  ist  eine  schiefe  Projection  der  Hyperbel  J?,„ 
fUr  die  Projectionsrichtung  6,  y,.  Dieser  geometrische  Ort  ist 
daher  eine  Hyperbel,  welche  ^ y^  zar  reellen  Axe  hat,   während 
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de  die  imaginäre  Axe  ^^^  mit  der  Hyperbel  J7„,  gemeinschaft- 
lich besitzt 

Als  Uesnltat  nnserer  Betrachtung  ergibt  sich  daher,  dass 
der  geometrische  Ort  der  Brennpunkte  sämmtlicher 
Ellipsoide  £  die  Focalhyperbel  C^  ist 

Wird  nun  das  gegebene  Hyperboloid  ö  orthogonal  projicirt, 
$0  projieiren  sich  die  Brenn  pnnkte  p,  p^  von  E  als  Brennpunkte 
p',p/  der  Prqjection  K  des  Ellipsoides,  und  die  Enveloppe 
^mmtlicher  E'  ist  die  Contour  C*  der  gegebenen  Oberfläche. 
Die  Geraden  p',  p/  bilden  dann  eine  Schaar  paralleler  Recanten 
der  Hyperbel  (7,',  welche  die  orthogonale  Projection  von  C,  ist. 
iÜDe  jede  Secante  p'  p^'  dient  als  Excentricität  einer  Carve  £', 
QBd  da  alle  E'  ähnliche  Ourven  sind,  so  können  wir  mit  Bezug 
aaf  den  Eingangs  angeftihrten  Satz  I  behaupten,  dass  die 
Enveloppe  C*  sämmtlicher  £'  eine  mit  der  ortho- 
gonalen Projection  C^  der  Focalhyperbel  C^  con- 
focaleCurve  zweiten  Grades  ist. 

2.  Zu  demselben  Resultate  wären  wir  auch  gekommen,  wenn 
wir  die  Fläche  als  Enveloppe  von  abgeplätteten  Ellipsoiden  betrach- 
tet hätten,  deren  Mittelpunkte  auf  der  Hauptaxe  cc^  sich  befinden. 

In  Fig.  26  ist  durch  die  Hauptaxen  a«,,  W,,  cc^  ein  drei- 
axiges  Ellipsoid  Q  gegeben. 

Die  Ellipse  H^  der  grössten  und  kleinsten  Axe  liegt  in  der 
reiticalen  Projectionseb^ne,  jene  H^  der  grössten  und  mittleren 
Axe  in  der  borizontalen  Ebene,  während  wir  die  Ebene  der 
Ellipse  H^  der  mittleren  und  kleinsten  Axe  als  Seitenrissebene 
ansehen  wollen. 

Die  Brennpunkte  der  Hauptschnitte  sind  hier  ebenso 
bezeichnet,  wie  in  der  vorangehenden  Figur. 

Unter  dieser  Voraussetzung  liegt  wieder  die  Focalhyperbel 
C,  in  der  verticalen  Ebene,  die  Foealellipse  in  der  horizontalen 
Ebene  und  der  imaginäre  Focalkegclschnitt  in  der  Seitenrissebene. 

Wir  betrachten  die  Fläche  als  Einhüllende  von  abgeplatteten 
Botationsellipsoiden. 

Ist  o  der  Mittelpunkt  eines  solchen  EUipsoides,  so  schneidet 
dasselbe  die  verticaJe  Ebene  nach  einem  Kreise  K,  welcher  o 
zum  Mittelpunkte  hat,  und  die  Ellipse  B^  doppelt  berührt.  Wir 
rerbinden  o  mit  dem  einen  Brennpunkte  f  von  Äj  und  bringen 


Digitized  by 


Google 


286  Pelz. 

diese  Gerade  mit  der  Seheiteltangente  a  in  a  zum  Schnitt ;  dann 
ist  oa  der  Radius  von  K.  (Folgt  aus  Fig.  17.)  Die  Berllhrungs- 
punkte  ßßj  von  K  mit  H^  werden  in  den  Schnittpunkten  des 
Kreises  /*,  of  mit  K  erhalten. 

Das  Rotationsellipsoid  E  berührt  die  Fläche  nach  einer  der 
Ellipse  H^  ähnlichen  Ellipse  j3ß, ,  zu  welcher  daher  auch  die 
Meridianellipse  des  Ellipsoides  ähnlich  sein  wird.  Denken  wir 
uns  den  zur  horizontalen  Projectionsebene  parallelen  Meridian 
AA,  des  Ellipsoides  E  in  die  verticale  Projectionsebene  umgelegt, 
so  kommt  ein  Scheitel  s  der  kleinen  Axe  des  Meridians  nach  {9) 
derart  zu  liegen,  dass  die  Gerade  A,  («)  der  Geraden  nb^  parallel 
wird.  Einen  Brennpunkt  n^  dieses  umgelegten  Meridians  erhalten 
wir,  indem  wir  durch  («)  die  Parallele  zu  b^f  ziehen  und  mit  hk^ 
zum  Schnitt  bringen.  In  Folge  Fig.  17  ist  der  geometrische  Ort 
der  Punkte  A,  A^  eine  Hyperbel  2  mit  der  reellen  Axe  a«,, 
welche  durch  die'  imaginären  Brennpunkte  von  H^  hindurchgeht, 
d.  h.  die  imaginäre  Axe  von  2  ist  gleich  der  Excentricität  von 
Hy  Da  nun  für  alle  Rotationsellipsoide  .E  das  Dreieck  A,(«)n, 
sich  selbst  ähnlich  und  ähnlich  gelegen  bleibt,  der  Eckpunkt  («) 
auf  der  Geraden  cc^  gleitet  und  A,  auf  der  Curve  2  sich  bewegt, 
so  muss  ;r,  eine  dem  2  affine  Curve  S  beschreiben,  d.  h.  S  ist 
eine  Hyperbel,  welche  j?^^  zur  reellen  Axe  besitzt,  und  mit  2  die 
imaginäre  Axe  gemeinschaftlich  hat. 

Der  über  tzk^  als  Durchmesser  beschriebene  Kreis  IT,  ist  der 
Ort  der  Brennpunkte  aller  Meridiane  des  Rotationsellipsoides. 

Die  Enveloppe  sämmtlicher  Kreise  ÜT,  ist,  wie  in  Fig.  17 
gezeigt  wurde,  eine  Hyperbel  C,  mit  der  reellen  Axe  yy,  und 
den  Brennpunkten  /*,  /J.  Wir  gelangen  daher  zu  dem  Resultate, 
dass  diese  Enveloppe  aller  JT^  mit  der  Focalhyperbel 
der  Fläche  identisch  ist. 

Denken  wir  uns  die  zu  einer  gegebenen  Richtung  parallelen 
Durchmesser  sämmtlicher  Kreise  K^  gezeichnet,  so  ist  der 
geometrische  Ort  der  Endpunkte  derselben  eine  zu  S  affine 
Curve,  daher  wieder  eine  Hyperbel.  Wir  sehliessen  hieraus,  daf^s 
bei  der  orthogonalen  Projection  des  ganzen  Raumgebildes  die 
Scheitel  der  Axen  der  Projectionen  JT/  aller  JT^  auf  zwei  Hyperbehi 
liegen  werden.  Dies  hat  weiter  zur  Folge,  dass  auch  die  Brenn- 
punkte aller  K^  auf  einer  Hyperbel  H'  sich  befinden  müssen. 
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Die  Projectionen  K^  der  Kreise  K^  sind  ähnliche  Kegel- 
schnitte und  derart  angeordnet,  dass  die  Excentricitäten  der- 
selben parallele  Secanten  von  H'  sind.  In  Folge  Satzes  I  ist 
daher  die  Enveloppe  aller  JT^',  d.  h.  die  orthogonale  Projection 
Cy  der  Focalhyperbel  C,,  confocal  mit  H\  Wie  wir  im  Voran- 
gehenden bewiesen  haben,  sind  die  Brennpunkte  eines  jeden  K^ 
zugleich  Brennpunkte  der  Contour  E'  eines  Eotationseliipsoides 
E  und  zwar  jenes,  von  dem  K^  der  Brennpunktkreis  war;  folg- 
lich ist  auch  die  Enveloppe  aller  E'  confocal  mit  W.  Die  Enve- 
loppe C*  der  Projectionen  E'  aller  Rotationsellipsoide  E  ist 
jedoch  die  Contour  C*  des  gegebenen  dreiaxigen  Ellipsoides  ß 
und  da  C*  confocal  ist  mit  JJ',  die  Hyperbel  R'  jedoch  wieder 
confocal  mit  C^',  so  muss  auch  die  Contour  C*  der  Fläche  mit 
der  Projection  T/  der  Focalhyperbel  confocal  sein. 

3.  Wir  wollen  nun  schliesslich  noch  nachweisen,  dass  auch 
der  Focalellipse  der  Oberfläche  zweiten  Grades  diese  Eigenschaft 
zukommt,  dass  auch  die  orthogonale  Projection  derselben  eine 
mit  der  Contour  C*  der  Oberfläche  confocale  Ellipse  ist. 

Fig.  27  stellt  uns  ein  klinographisch  axonometrisches  Bild 
eines  dreiaxigen  Ellipsoides  vor.  Der  llauptschnitt  Zf,  der  gössten 
und  kleinsten  Axe  der  Fläche  wurde  in  der  Bildebene  liegend 
angenommen,  während  die  mittlere  Hauptaxe  6i,  der  Fläche 
sich  im  Bilde  in  der  wahren  Grösse  darstellt.  Die  Focalellipse  C, 
der  Fläche  liegt  in  der  Ebene  des  Hauptschnittes  E^  der  grössten 
und  mittleren  Axe  und  geht  durch  die  Brennpunkte  //j,  t^tf/^  der 
Hauptschnitte  ZT,  und  H^. 

Die  Brennpunkte  y,  y,  von  H^  sind  zugleich  Brennpunkte 
von  Cjj.  Die  Bestimmung  der  Projectiouen  der  Brennpunkte  y,  y^ 
und  t{^,  ^j  ist  aus  der  Figur  ersichtlich. 

Wir  betrachten  die  Fläche  als  Enveloppe  von  oblongen 
Rotationsellipsoiden,  deren  Axen  auf  der  Bildebene  senkrecht 
stehen,  und  die  Fläche  nach  Ellipsen  berühren,  die  dem  Haupt- 
schnitte H^  ähnlich  sind.  Der  Punkt  o  sei  der  Mittelpunkt  eines 
solchen  Ellipsoides.  Dasselbe  schneidet  die  Bildebene  nach  einem 
grössten  Kreise  if,  welcher  o  zum  Mittelpunkte  hat  und  den 
Hanptschnitt  Jf,  doppelt  berührt.  Ist  |3  einer  dieser  Berührungs- 
punkte, so  sind  die  Geraden  |ül|3,  jüia  conjugirte  Halbaxen  der 
Berührungscurve.   Da  die  Ebene  die  Beiilhrungscurve  der  Rota- 
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tionsaxe  des  Ellipsoides  £  parallel  ist,  so  wird  auch  der  Meridinn 
von  E  dem  Hauptschnitt  E^  ähnlich  sein.  Wir  erhalten  somit 
einen  Brennpunkt  p  des  Botationsellipsoide»,  indem  wir  dnrcb 
den  Endpunkt  q  des  auf  der  Ebene  von  H^  senkrechten  Durch- 
messers des  Ellipsoides  die  Parallele  zu  c^  ziehen  und  mit  der 
Ebene  von  Hj^  zum  Schnitt  bringen. 

Der  geometrische  Ort  der  Endpunkte  q,  q^  aller  auf  mn 
senkrecht  stehenden  Durchmesser  der  Kreise  jÄTist  (wie  Fig.  10 
beweist)  eine  Ellipse  2,  welche  mit  dem  Hauptschnitte  Ä,  die 
Axe  bb^  gemeinschaftlich  hat,  und  durch  seine  Brennpunkte  /*,  f^ 
hindurchgeht.  Wenn  wir  nun  die  sämmtlichen  Punkte  q  der 
Ellipse  parallel  zu  cr^t  auf  die  Ebene  H^  projiciren,  so  erhalten 
wir  als  Projection  von  2  eine  Ellipse,  welche  die  Strecken  mf 
und  Http  zu  Halbaxen  besitzt,  d.  h.  der  geometrische  Ort 
der  Brennpunkte  aller  der  Fläche  auf  die  erwähnte 
Art  eingeschriebenen  oblongen  Rotationsellipsoide 
ist  die  Focalellipse  der  gegebenen  Oberfläche  ß. 

Bei  der  orthogonalen  Projection  projiciren  sich  die  Brenn- 
punkte p,  p,  eines  jeden  der  Fläche  eingeschriebenen  Rotations- 
ellipsoides  E  als  Brennpunkte  p',  p,'  der  Contour  E'  von  JB.  Die 
Projectionen  p'p/  der  parallelen  Secanfen  pp^  der  Focalellipse 
Cj^  bilden  eine  Schaar  paralleler  Sehnen  der  Projection  C,' 
von  Cj.  Da  jede  von  diesen  Sehnen  der  Curve  C^'  die  Excen- 
tricität  einer  Ellipse  E'  ist  und  alle  E'  ähnliche  Curven  sind, 
80  können  wir  hieraus,  mit  Berilcksichtignng  des  Satzes  I,  den 
Schluss  ziehen,  dass  die  Contour  C*  der  gegebenen  Oberfläche^ 
als  Enveloppe  sämmtlicher  £',  mit  der  Curve  C^',  d.  h,  mit  der 
orthogonalen  Projection  der  Focalellipse  C,  confocal  ist. 
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Über  eine  Synthese  der  Pimelinsäure. 

Von  A.  Bauer  und  J.  Schaler« 

(Mit  1  Holzschnitt.) 

Vor  einigen  Monaten  haben  wir  in  diesen  Berichten  ^  eine 
vorläufige  Mittheilnng  über  eine  Synthese  der  Pimelinsäure  ver- 
öffentlichty  in  welcher  wir  nachgewiesen  haben,  dassbeider  gleich- 
zeitigen Einwirkung  der  alkoholischen  Lösungen  von  Ealium- 
hydroxyd  und  Cyankalium  auf  Amylenbromid,  C^H^oBr^,  eine 
Säure  gebildet  wird,  welche  wir  für  Pimelinsäure  gehalten  haben, 
und  welche,  nach  den  wenigen  Eigenschaften,  die  wir  damals 
beobachten  konnten,  mit  jener  Pimelinsäure  identisch  zu  sein 
schien,  die  Hlasiwetz  und  v.  Grabowsky  aus  Camphersäure, 
dnrch  die  Einwirkung  von  schmelzendem  Kaliumhydroxyd  erhal- 
ten hatten.* 

Der  weitere  Verlauf  unserer  Untersuchungen  führte  uns  nun 
zu  Resultaten,  welche  die  Thatsache,  dass  durch  die  Eingangs 
erwähnte  Reaction  Pimelinsäure  gebildet  werde,  zweifellos  erschei- 
nen lassen,  ohne  jedoch  bisher  den  gewünschten  näheren  Ein- 
blick in  die  chemische  Constitution  dieser  Säure  zu  gewähren. 

Die  Methode,  deren  wir  uns  bedienten,  um  die  Umsetzung 
des  Amylencyanides  zu  veranlassen,  wurde  schon  in  unserer 
vorläufigen  Mittheilung  mit  hinreichender  Genauigkeit  angegeben, 
und  die  Abänderungen,  welche  wir  in  der  Richtung  versuchten, 
dass  wir  einmal  das  Amylenbromid  zu  dem  Gemisch  von  Kalium- 
hydroxyd und  Cyankalium,  dann  wieder  die  Lösung  einer  dieser 
Verbindungen  zu  alkoholischer  Lösung  der  beiden  anderen  Körper 
fliessen  liessen ,  änderten  nichts  an  den  erhaltenen  Resultaten ; 
vnr  fanden  jedesmal  unter  den  erhaltenen  Prodncten  nahezu  die- 


«  Diese  Berichte.  Bd.  LXXVI. 
«  Diese  Berichte.  Bd.  56.  2.  p.  404. 
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selbe,  und  allerdings  geringe  Menge  Pimelinsäure,  neben  betrScb^ 
liehen  Quantitäten  von  gebromtem  Araylen,  C-H^Br  und  aTidc.-,  i 
Substanzen,  die  wir  noch  nicht  näher  studirt  haben. 

Versuche  mit  Anwendung  von  Bromiden  der  verseil. i^lt!i<?n 
isomeren  Modificationen  des  Amylens  konnten  bisher  nicht  dui'  h- 
gefuhrt  werden,  und  müssen  vorläufig  einer  späteren  Mittheilung 
vorbehalten  bleiben.  Übrigens  kann  man  sich  kaum  der  Hoifnung 
hingeben,  durch  Anwendung  verschiedener  Amylene  eine  wesent- 
lich grössere  Ausbeute  zu  erzielen,  denn  so  lange  es  nicht  gelingt, 
das  Amylencyanid,  C^Hj^Cy«  direct  der  Wirkung  des  Kalium- 
hydroxydes zu  unterwerfen,  yrirdbei  unserem  Processe  die  Bildung 
von  gebromtem  Amylen  CjHjBr  immer  in  den  Vordergrund  treten. 

Die  Abscheidung  der  Pimelinsäure  aus  dem  Producte  der 
ersten  Reaction  erfolgt  nach  unseren  Erfahrungen  am  zweck- 
mässigstenin  derArt,  dass  man  das  Flüssigkeitsgemisch,  welches 
nach  Vollendung  der  ersten  Operation  resultirt,  durch  Filtration 
vom  ausgeschiedenen  Bromkalium  trennt,  mir  Wasser  verdünnt, 
den  Alkohol  abdestillirt,  die  wässerige  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
säure zersetzt,  den  hiebei  sich  auscheidenden  theerartigen 
Körper,  theils  durch  Abgiessen,  theils  durch  Filtration  abscheidet, 
mit  Äther   ausschüttelt  und  diesen  abdestillirt. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  sauer  und  unangenehm 
riecliende  dicke  Flüssigkeit,  die  allerdings  hauptsächlich  ans 
Pimelinsäure  besteht,  deren  weitere  Reinigung  jedoch  immerhin 
umständlich  ist. 

Zunächst  ist  es  zweckmässig,  die  Masse  mit  viel  Wasser  auf- 
zunehmen, wobei  sich  abermals  theerartige  Producte  abscheiden, 
die  man  durch  Filtration  trennt,  hierauf  wird  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  abgedampft,  filtrirt,  mit  Ammoniak  abgesättigt  und 
das  entstandene  Amraonsalz  mit  wenig  Wasser  verdünnt;  durch 
ZugabeanChlorcalciumlösung  und  Aufkochen  das  Calciurasalz  der 
Pimelinsäure  abgeschieden  und  auf  einem  Filter  gesammelt,  das 
Filtrat  zur  weiteren  Verwendung  aufbewahrt. 

Das  so  erhaltene  Snlz  ist  keineswegs  rein  und  ist  auch 
keineswegs  die  Gesammtmenge  des  gebildeten  Calciumsalzes, 
denn  ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  desselben  bleibt  unter  den 
obwaltenden  Umständen  in  Lösung  und  kann  durch  \bdampfen 
des  Filtrates  nur  zum  Theile    gewonnen  werden.    Je  concen- 
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trirter  die  Losungen  sind^  ans  welchen  man  das  Salz  aus- 
scheidet, desto  mehr  erscheint  dasselbe  gefärbt  und  muss  daher 
gereinigt  werden,  was  geschiebt,  indem  man  dasselbe  im  Wasser- 
bade vollkommen  trocknet  und  hierauf  mit  Äther  behandelt, 
welcher  eine  harzige  vSubstanz  löst  und  das  Salz  in  schwach  gelb- 
braun gefärbtem  Zustnnd  zurücklässt. 

Zersetzt  man  das  so  ^^ereinigte  Caiciumsalz  mit  der  vorher 
Ijerechneten  und  abgewogenen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure, 
so  kann  man  nach  Abscheidung  des  Gypses  die  Säure  durch  Aus- 
schütteln mit  Äther  in  ziemlich  reinen  und  krystallisirten  Zustande 
erhalten.  Um  dieselbe  jedoch  ganz  zu  reinigen,  erseheint  es  noth- 
wendig,  dieselbe  nochmal  in  das  Ammonsalz  überzuführen,  dieses 
durch  Fällung  mit  Bleizuckerlösung  in  das  voluminöse -und  in 
Wasser  schwer  lösliche  Bleisalz  umzuwandeln,  und  dieses  durch 
Waschen  mit  kochendem  Wasser  zu  reinigen,  wobei  namentlich 
die  hartnäckig  haftende  Ameisensäure  entfernt  wird.  Das  Bleisalz 
wird  durch  Schwefelwasserstofif  zersetzt,  die  in  Freiheit  gesetzte 
Säure  neuerdings  in  vollkommen  neutrales  Ammonsalz  verwandelt, 
und  dieses  endlich  durch  Fällung  mit  Silbernitrat  in  weisses  und 
in  Wasser  wenig  lösliches  Silbersalz  verwandelt,  welches  aber- 
mals mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird. 

Auf  diese  Weise  ist  es  uns  gelungen,  ein  Silbersalz  zu  erhal- 
ten, welches  vollkommen  weiss  war,  sich  am  Lichte,  selbst  nach 
mehreren  Tagen,  kaum  veränderte  und  auch  beim  Kochen  mit  . 
Wasser  nicht  reducirt  wurde. 

Die  Analyse  dieses  Silbersalzes  ergab  folgende  Resultate: 
Analyse  L  0-6678  Gr.  der  bei  115—120**  C.  getrockneten 
Substanz  ergaben  0-55275  Gr.  Kohlensäure,  entsprechend 
0-16075Gr.  oder  22-57 Procente Kohlenstoff  und 0-16 125 Gr. 
Wasser,  entsprechend  0-01791  Wasserstoff  oder  2-68  Procent 
Wasserstoff. 

0-1397  Gr.  Substanz  ergaben  0-0804  Gr.  oder  57-55  Procent 
Silber. 
Analyse  11.  0-6605  Gr.  des  Silbersalzes  lieferten  0-545  Gr. 
Kohlensäure  oder  0-1486  Gr.  Kohlenstoff,  entsprechend 
22-5  Procent  Kohlenstoff  und  0157  Gr.  Wasser,  oder 
0-01 75  Gr.  Wasserstoff,  der'2-64  Procenten  Wasserstoff  ent- 
spricht. 
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0-6605  Gr.  Substanz  lieferte  0-3773  Gr.  oder  57-12  Procent 
Silber. 

Die  Analyse  des  Silbersalzes  ergab  diesefolgendenResnltate: 
Berechnet 

I. 
Kohlenstoff...  C,    =22-45  22-57  22-50 

Wasserstoff.  ..H,o  =    2-69  2-68  2-64 

Silber Ag,  =  57-75  57-55  57-12 

Sauerstoff 0^    =  17-11  —  — 

Das  Calci umsalz,  der  auf  die  oben  dargelegte  Weise  ge- 
reinigten Säure  stellt  ein  völlig  weisses,  trockenes,  krystalliniscbes 
und  überaus  leichtes  Pulver  dar,  welches  der  Analyse  unter- 
worfen, folgendes  Resultat  gab: 
Analyse  L  01403  Gr.  des  bei  160—180®  C.  getrockneten 
Salzesgaben  0-219  Gr.  Kohlensäure,  entsprechend  0-0597  Gr. 
oder  42-56  Procent  Kohlenstoff  und  0-0655  Gr.  Wasser  oder 
000727  Gr.,  entsprechend  5-18  Procenten  Wasserstoff. 
Analyse  11.  0-2726  Gr.  Substanz  lieferten  0-427  Gr.  Kohlen- 
säure oder  0-1164  Gr.  Kohlenstoff,  entsprechend  42-71  Pro- 
centen Kohlenstoff  und  0-129  Gr.  Wasser,  oder  00143  Gr. 
oder  5-25  Procent  Wasserstoff. 

0-1249  Gr.  des  Calciumsalzes  lieferten 00355  Gr.  Calcinm- 
oxyd  entsprechend  00253  Gr.  oder  20-30  Procenten  CalciunL 
Die  Analyse  der  Calciumsalze  ergab  daher  folgende  Resultate: 
Berechnet  Gefunden 

^  I.        ii.""""*^  ^ 

Kohlenstoff C^   =42-42  42-56  42-71  — 

Wasserstoff H,^  =    5-05  5-18  5-25  — 

Calcium Ca  =  20-2  —  —  20-3 

Sauerstoff 0^   =  32-32  _  —  — 

Die  Analyse  der  aus  dem  Kalksalz  abgeschiedenen  und 
durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  gereinigten  freien  Säure, 
ergab  folgende  Resultate : 

I.  0-3096  Gr.  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Säure 
gab  0-596  Gr.  Kohlensäure  und  0-208  Gr.  Wasser,  entsprechend 
0-1625  Gr.  Kohlenstoff  und  0-0231  Gr.  Wasserstoff. 

n.  0-362  Gr.  Substanz  gaben  0-6985  Gr.  Kohlensäure,  ent- 
sprechend 0-1950  Gr.  Kohlenstoff  und  0-2452  Gr.  Wasser  oder 
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0-02725  Gr.  Wasseratoflf.    100  Theile  der  Säure  enthalten  dem- 
nach: 

Berechnet 


Kohlenstoff . 
Wasserstoff. 


Gefonden 

L  IL^ 

52-50        52-62 

7-46  7-52 


.C,   =52-50 
.H,,  =    7-50 
Sauerstoff 0^   ==  40-00  —  — 

Die  nach  unserem  Verfahren  dargestellte  Pimelinsäure 
stellt  nach  gehöriger  Beinigung  eine  weisse,  leicht  und  schön  in 
strahlenförmige  Büscheln  krystallisirte  Substanz  vor,  welche  in 
Alkohol,  Äther  und  Wasser  leicht  löslich  ist  und  einen  Schm*elz- 
punkt  von  104^  C.  zeigt  Spuren  von  fremden  Substanzen  drücken 
diesen  Schmelzpunkt  leicht  um  ein  beträchtliches  herunter  und 
stören  überdies  die  Fähigkeit  der  Substanz,  nach  dem  Schmelzen 
wieder  sofort  zu  krystallisiren. 

Herr  Prof.  L.  Dit  seh  einer  hat  die  Güte  gehabt,  die  Kry- 
stalle  unserer  Säure  zu  messen  und  theilt  uns  mit,  dass  dieselben 
prismatisch  sind,  und  die  in  beistehender  Figur  dargestellte 
Form  zeigen. 

a  :  b  =  1  :  0-5325 

Beobachtete  Flächen:  001      100      110. 

Beobachtet    Berechnet 
100   .   110  =  6r58' 
110  .   110  =  56"  5'      56"  4' 
110  .   110  =     -  123"56' 

001    .   100  =  90"  0'      90"  0' 

Es  muss  hieraus,  sowie  aus  den,  weiter  unten  mit- 
getheilten  Löslichkeitsverhältnissen  des  Calciumsalzes  geschlossen 
werden,  dass  unsere  Säure  mit  der  von  Hlasiwetz  und  v.  Gra- 
bowsky  bereitete  Säure,  welche  trikline  Krystalle  liefert,  nicht 
identisch  ist.  Ob  dieselbe  mit  der  von  C.  Schorlemmer  und 
K.S.Dale'  dargestellten  Säure  identisch  ist,  kann  vorläufig  nicht 
mit  Bestimmtheit  entschieden  werden. 

Das  Ammonsalz  der  synthetischen  Pimelinsäure  ist  leicht  in 
Wasser  löslich  und  krystallinisch.    Beim  Versuche  desselben  zu 


1  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft.  Bd.  7,  p.  806. 
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sublimiren,  zersetzt  es  sieh  unter  Bildung  einer  wasserhelleo; 
noeh  nieht  näher  untersuchten  Flüssigkeit.  Das  Zinksalz  ist  eben- 
falls leicht  löslich  und  stellt  eine  harte ,  beim  Reiben  elektrisch 
werdende,  völlig  farblose,  gummiartige,  amorphe  Masse  dar.  Das 
Strontiumsalz  krystallisirt  in  blätterförmigen,  wasserhellen  Kry- 
stallen  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Die  Reactionen  der  Pimelinsäure  wurden  mittelst  einer  voll- 
kommen neutralen  Lösung  des  Ammonsalzes  studirt  und  man  kam 
zu  folgenden  Resultaten:  Mit  Barium-,  Strontium-,  Magnesium-, 
Zink  und  Cadmiumsalzen,  ferner  mit  Nickeloxydul,  Cobaltoxydul, 
Eis^enoxydul  und  Manganoxydulsalzen  entstehen  weder  in  der 
Kälte  noch  beim  Aufkochen  Niederschläge. 

Quecksilberchlorid  und  Zinnchlorid  geben  in  der  Kälte  nur 
eine  Trttbung,  beim  Aufkochen  jedoch,  ersteres  einen  lichtgelben, 
letzteres  Reagens,  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag. 

Kupferoxydverbindungen  geben  in  der  Kälte  nach  einiger 
Zeit  (beim  Aufkochen  sogleich)  einen  Niederschlag  von  blan- 
grtiner  Farbe. 

Eisenoxydsalze  geben  einen  dunkel  fleischfarbenen  Nieder- 
schlag. 

Schwefelsaure  Thonerde  einen  weissen,  voluminösen  Nieder- 
schlag, der  sich  im  Überschusse  des  Fällungsmittels  nach  einiger 
Zeit  löst. 

Salpetersaures  üranoxyd  gibt  einen  schönen,  gelben  Nieder- 
schlag, der  im  Überschuss  des  Fällungsmittels  löslich  ist. 

Schwefelsaures  Chromoxyd  in  verdünnte  Lösungen  gebracht, 
verursacht  keinen  Niederschlag,  in  concentrirteu  jedoch  beim  Auf- 
kochen eine  grüne  Fälhing. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  gibt  einen  weissen  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Kochen  dunkel  färbt. 

Salpetersaures  Wismuthoxyd  gibt  einen  weissen,  schweren 
Niederschlag,  der  im  Überschuss  des  Fällungsmittels  löslich  ist. 

Mit  Rücksicht  auf  den  Umstand,  dass  die  Trennung  der 
Pimelinsäure  von  den  sie  begleitenden  Substanzen  durch  Abschei- 
dung des  Calciumsalzes  aus  der  kochenden  Flüssigkeit  geschieht, 
und  namentlich  mit  Rücksicht  darauf,  dass  die  Pimelinsäure, 
welche  Hlasiwetz  und  v.  Grabowsky  dargestellt  hatten, 
nach  der  Angabe  dieser  Forscher,  ein  in  kochendem  Wasser  un- 
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lösliches  Calciumsaiz  lieferte,  schien  es  uns  von  Wichtigkeit,  die 
Lüslichkeitsverhältnisse  des  Calciumsalzes  unserer  Säure  zu  be- 
stimmen und  mit  den  Löslichkeitsyerhältnissen  des  Calciumsalzes 
von  Hlasi wetz  zu  vergleichen,  wozu  ein  von  Letzterem  her- 
rührendes und  in  der  Sammlung  des  Polytechnicums  befindliches 
Präparat  die  willkommene  Gelegenheit  bot. 

Die  Löslichkeitsbestimraungen  wurden  in  der  Weise  vorge- 
nommen, dass  man  eine  gewogene  Menge  der  betreflfendenLtsung 
über  Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpenglocke  verdunsten  Hess 
und  den  hiebei  erhaltenen  Salzrtickstand  vor  dem  Wägen  bei 
120 — 130**  C.  trocknete.  Als  Lösungsmittel  diente  frisch  destil- 
lirtes,  luftfreies  Wasser.  Die  Resultate,  welche  erhalten  wurden, 
sind  die  folgenden: 

A)  Fimelinsaures  Galoium  aus  synthetisoher  Pimelinsäure. 

L  39-0627  Gr.  einer  bei  1**  C.  gesättigten  Lösung  enthielten 
0-1307  Gr.  des  Calciumsalzes.  lOOTheile  der  Lösung  von  dieser 
Temperatur  enthalten  demnach  0-334    Theile  des  Salzes. 

IT.  39-9218  Gr.  einer  bei  19**  C.  gesättigten  Lösung  lieferten 
0-1602  Gr.  der  Calciumverbindung.  100  Theile  Lösung  von  der 
genannten  Temperatur  enthalten  demnach  0-401  Gr.  des  Salzes. 

in.  45*771  Gr.  der  bei  Kochhitze  erhaltenen  Lösung  gaben 
einen  Salzrückstand  von  01412  Gr.  100  Theile  der  Lösung  in 
kochendem  Wasser  enthalten  demnach  0-308  Theile  des  Pimelin- 
säuren Calciums. 

B)  Pimelinsanres  Galoium  vonHlasiwetz  und  v.  Qra^bowsky 
mittelst  Gamphersäure  dargestellt. 

L  45-8294  Gr.  der  bei  19**  C.  gesättigten  Lösung  enthalten 
0  2135  Gr.  des  Salzes,  eine  solche  Lösung  enthält  demnach  in 
100  Theiien  0-465  Theile  Calciumsaiz. 

IL  39-108  Gr.  der  bei  Kochhitze  dargestellten  Lösung  lie- 
ferten 0-096  Gr.  SalzrUckstand.  100  Theile  der  bei  Kochhitze 
des  Wassers  gesättigten  Lösung  enthalten  somit  nur  0-245  Theile 
des  Salzes  gelöst. 

Aus  diesen  Daten  geht  hervor,  dass  die  beiden  der  Unter- 
suchung unterworfenen  Calciumverbindungen  sich  bezüglich  ihres 
Löslichkeitsverhältnisses  nicht  ganz  identisch  verhielten,  indem 
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die  Calcium  Verbindung  der  Säure  von  Hlasiwetz  und  v.  6ra- 
bov^sky  in  kaltem  (19*  C.)  Wasser  etwas  löslicher,  aber  in 
kochendem  schwerer  löslich  war,  als  das  Galciumsalz  unserer 
Säure. 

In  beiden  Fällen  erwies  der  Versuch  jedoch,  dass  das  Pime- 
linsäure Calcium  in  heissem  Wasser  merkbar  schwerer  löslich  ist 
als  in  kaltem.  Das  Maximum  der  Löslichkeit  fällt  übrigens,  nach 
den  Versuchen  mit  dem  Calciumsalze  unserer  Säure,  nicht  mit  der 
niedrigsten  Temperatur  zusammen. 

Übrigens  verdient  erwähnt  zu  werden,  dass  sich  die  kalt 
gesättigten  Lösungen  der  Salze  beim  Kochen  nicht  trüben,  und 
dass  die  Differenz  in  der  Löslichkeit  des  Salzes ,  selbst  bei  dem 
Hlasiwetz'schen  Salze  so  gering  i^t,  dass  die  Meinung,  das 
Salz  werde  bei  der  Gewinnung  durch  Aufkochen  als  unlöslicher 
Niederschlag  vollkommen  ausgeschieden,  jedenfalls  eine  irrtbtim- 
liche  ist.  Der  Grund  für  diese  Erscheinung  liegt  vielmehr  darin, 
dass  die  Bildung  des  Calciumsalzes  aus  dem  Ammoniaksalze  und 
Chlorcalcium  in  der  Kälte  und  in  verdünnten  Lösungen  nicht  so- 
fort stattfindet  und  überdies  das  Calciumsalz  in  einer  Salmiak- 
lösung merklich  leichter  löslich  ist,  als  in  Wasser. 

Die  erste  Thatsache  geht  daraus  hervor,  dass  nicht  allzu 
verdünnte  Lösungen  von  pimelinsaurem  Ammoniak  und  Chlorcal- 
cium nach  dem  Vermischen,  alsbald  und  schon  in  der  Kälte  einen 
Niederschlag  an  Pimelinsäuren  Calcium  veranlassen,  dessen  Menge 
aber  durch  längere  Zeit,  oft  durch  mehrere  Stunden,  zunimmt. 
Beim  Aufkochen  dieses  Lösungsgemisches  scheidet  sich  jedoch 
das  Calciumsalz  sofort  aus,  wornach  frühere  Angaben  über 
diesen  Gegenstand  richtig  zu  stellen  sind. 

Was  den  zweiten  oben  erwähnten  Umstand,  nämlich  die 
Löslichkeit  des  Pimelinsäuren  Calciums  in  einer  Chlorammonium- 
lösung anbelangt,  so  haben  wir  dieselbe  ermittelt,  und  zwar  in 
einer  l(f feigen  Lösung  von  Chlorammonium,  bei  19**  C. 

49-327  Gr.  dieser  Lösung  enthielten,  wie  durch  Fällung  des 
Calciums  als  Calciumoxalat  nachgewiesen  wurde,  0109  Gr.  Cal- 
ciumoxyd,  entsprechend  0-38539  Gr.  pimelinsaurem  Calcium.  100 
Theile  jener  Salmiaklösung  enthalten  demnach  bei  19**  C.  0-781 
Theile  des  Salzes,  also  etwa  doppelt  soviel,  als  Wasser  von  der- 
selben Temperatur. 
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Eine  kalt  gesättigte  Lösung  des  Salzes  in  Salmiaklösung 
trübt  sich  nicht  beim  Aufkochen.  Diese  Thatsachen  erklären  zur 
Genüge  die  Ursache  der  Verluste,  welche  bei  der  Gewinnung  der 
Pimelinsäure  entstehen ,  wenn  man  diese,  durch  Fällung,  als 
Caleiömsalz  abscheidet. 

Schliesslich  haben  wir  noch  zu  bemerken,  dass  die  Flüssig- 
keit, aus  welcher  durch  Aufkochen  idas  Pimelinsäure  Calcium 
abgeschieden  wurde,  beim  Zersetzen  mit  Schwefelsäure  und  Aus- 
schütteln mit  Äther  ein  Säuregemisch  lieferte,  welches  neben 
krystallisirter  Pimelinsäure  eine  wahrscheinlich  mit  dieser  isomere 
Säure  enthält,  welche  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Kalksalz  und 
ein  lösliches  Eupfersalz  gibt,  wodurch  sie  sich  von  der  bereits 
untersuchten  Säure  unterscheidet. 

Diese  Säure  hat  sich  nach  unseren  bisherigen  Versuchen  als 
amorphe,  gummiähnliche  Masse  erwiesen  und  das  Studium  ihrer 
Eigenschaften  wird  den  Gegenstand  einer  späteren  Mittheilung 
bilden. 


Anlässlich  der  vorstehenden  Arbeit  waren  wir  genöthigt, 
grössere  Mengen  von  Amylen  zu  bereiten,  und  sahen  uns  veran- 
lasst, die  Methoden  znr  Darstellung  dieses  interessanten  Kohlen- 
wasserstoffes näher  zu  studiren,  zumal  Einer  von  uns,  schon  vor 
längerer  Zeit  die  Beobachtung  gemacht  hatte,  dass  es  zweck- 
mässiger sei,  bei  der  Amylenbereitung  anstatt  des  geschmolzenen 
Chlorzinkes  eine,  bis  zu  einem  gewissen  Grade  verdünnte  Schwefel- 
säure anzuwenden. 

Unsere  Versuche  haben  uns  in  dieser  Richtung  zu  folgendem 
Verfahren  geführt :  EinVolum  concentrirte  Schwefelsäure  (rf=  1  -84) 
wird  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt,  und  dieses  Ge- 
misch, nach  gehöriger  Abkühlung  mit  dem  gleichen  Volum  Amyl- 
alkohol (128  —  135**  C.-Siedep.)  vorsichtig  gemengt. 

Dieses  Gemisch  trägt  man,  nachdem  es  zweckmässig  längere 
Zeit  sich  selbst  überlassen  war,  in  eine  Retorte  ein,  welche  auf 
ein  Sandbad  gestellt  wird  und  deren  Hals  nach  aufwärts  gerichtet 
ist.  Der  Tubulus  der  Retorte  wird  mit  einem  Thermometer  ver- 
sehen und  der  aufwärts  gerichtete  Hals  wird  mit  einem  Liebig'- 

Sttsb.  d.  mrh6in.nftturw.  Ol.  LXXVII.  Bd.  II.  Abth.  20 
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sehen  Kühler  YerbandeO;  der  ebenfalls  schief  nach  aufwärts: 
gerichtet  ist  und  auf  der,  der  Retorte  abgekehrten  Seite  mit  einer 
nach  abwärts  gerichteten  Kühlvorrichtung  versehen  ist,  die  hin- 
reichend abgekühlt  wird,  um  das  Amylen  zu  condensiren. 

Man  erhitzt  nun  die  Retorte  und  lässt  durch  den  nach  auf- 
wärts gerichteten  Kühler  im  Laufe  der,  mehrere  Stunden  dau- 
ernden Operation,  ab  und  zu  etwas  Wasser  treten,  so  dass  die 
Temperatur  am  Ende  des  Kühlrohres  auf  20—26**  C.  erhalten 
wird.  Der  Thermometer,  welcher  im  Tubulus  der  Retorte  befestigt 
ist,  zeigt  während  der  ganzen  Zeit  100 — 105**  C.  und  man  trägt 
Sorge,  dass  die  Temperatur  uicht  durch  zu  starkes  Erhitzen  der 
Retorte  höher  steigt,  und  man  destillirt,  bis  sich  ein  Geruch  nach 
schwefliger  Säure  fllhlbar  macht. 

Das  erhaltene  rohe  Amylen  wird  durch  wiederholte  Destil- 
lation gereinigt,  und  man  erhält  auf  die  beschriebene  Weise  leicht 
45—50  Procent  der  theoretisch  berechneten  Menge  an  reinem 
Amylen. 
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Neue  Versuche  zur  Prüfung  der  Dopplefschen  Theorie  der 
Ton-  und  Farbenänderung  durch  Bewegung. 


Von  £•  Maeli. 

(Mit  1  Holzschnitt.) 


Vor  etwa  17  Jahren  habe  ich  drei  kleine,  die  Doppler 'sehe 
Theorie  betreflfende  Abhandluogen  veröffentlicht. «  Dieselben  ent- 
halten: 

1.  Die  Beschreibung  von  Experimenten,  welche  sehr  leicht 
angestellt  werden  können  uud  welche  die  Doppler'sche  Er- 
scheinung, was  die  Töne  betriffi,  deutlich  zur  Anschauung 
bringen. 

2.  Die  erste  eingehende  Beantwortung  der  gegen  die 
Doppler 'sehe  Theorie  vorgebrachten  theoretischen  und  experi- 
mentellen Einwendungen  und  Zurückftthrung  derselben  auf  ihren 
wahren  Werth. 

3.  Den  ersten  präcisen  Vorschlag  zur  spectroskopischen 
Bestimmung  der  kosmischen  Geschwindigkeiten,  durch  welchen 
die  Doppler 'sehe  Theorie  der  „farbigen  Sterne"  in  diejenige 
Form  gebracht  wird,  in  welcher  sie  auch  heute  noch  haltbar  ist 
und  von  hervorragenden  Astronomen  cultivirt  wird. 

Dass  namentlich  der  zweite  und  dritte  Punkt  von  manchen 
deutschen,  engUschen  und  italienischen  Forschern  verschwiegen 
oder  sogar  unrichtig  dargestellt  wird,  kann  natürlich  den  Skcb- 
verhalt  und  auch  meine  Meinung  darüber  nicht  ändern. 


1  Die  erste  erschien  in  den  Sitzungsberichten  der  Wiener  Akademie 
Bd.  41  (1860)  und  in  Pogg.  Ann.  Bd.  112,  die  zweite  in  Schlömilch's 
Zeitschrift  für  Mathematik  (1861),  die  dritte  in  Pogg.  Ann.  Bd.  116.  Alle 
drei  Abhandlungen  ei'schienen  später  mit  Zusätzen  versehen  in  einer  beson- 
deren Schrift:  Beiträge  zur  Doppler 'sehen  Theorie.  Prag,  Calve  1873. 
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Die  Ausführungen  der  erwähnten  Abhandlungen  schienen 
nun  Anderen  und  mir  so  überzeugend;  ich  konnte  ausserdem 
gelegentlich  bei  Eisenbahnfahrten  an  Glocken-  und  Pfeifensig- 
nalen die  Doppler 'sehe  Erscheinung  in  so  ausgiebiger  Weise 
wahrnehmen,  und  zwar  unter  Umständen,  die  eine  fremdartige 
Störung  vollständig  ausschlössen,  es  wurden  von  anderen  Physi- 
kern (König,  Alfred  Mayer)  so  schlagende  experimentelle 
Belege  für  die  DoppI  er'sche  Theorie  hinzugefügt,  diese  Theorie 
kam  bei  den  Astronomen  später  in  so  guten  Credit,  dass  es  mir 
unnöthig  schien,  auf  einige  untergeordnete,  in  meinen  Abhand- 
lungen erwähnte  Punkte  zurückzukommen.  Dennoch  bin  ich 
durch  die  Einwendungen  von  Van  der  Willigen,*  so  wie 
durch  die  mündliche  Mittheilung,  dass  manche  Physiker 
bei  meinem  Experiment  mit  der  rotirenden  Pfeife  die  Dopp- 
ler'sehe  Erscheinung  gar  nicht  oder  nur  sehr  mangelhaft  gehört 
hätten,  genöthigt,  auf  diesen  Gegenstand  nochmals  einzugehen. 


Bei  Wiederholung  meines  älteren  Versuches  mit  dem  rotiren- 
den Pfeifchen  überzeugte  ich  mich,  dass  ein  Umstand ,  der  mir 
zwar  bekannt  war  und  den  ich  bei  Beschreibung  der  Versuche 
auch  erwähnt,  auf  welchen  ich  aber  vielleicht  zu  wenig  Gewicht 
gelegt  habe,  sehr  störend  wirken  kann.  Ich  meine  die  Reflexion 
an  den  Wänden  des  Raumes,  in  welchem  mau  experimentirt. 
Bringt  man  das  Ohr  recht  nahe  an  die  Flugbahn  des  Pfeifchens, 
so  überwiegt  beim  Vorbeigehen  desselben  der  directe  Ton  so 
sehr  den  reflectirten,  dass  man  auch  im  Zinmier  den  wahren,  der 


1  Van  der  Willigen,  sur  la  faussetö  de  la  proposition,  qoe  la 
r^fraction  des  rayons  Inmineux  est  modifiöe  par  le  mouvement  de  la  soarc« 
lumitieuse  et  du  prisme.  Musöe  Teyler  Vol.  III,  p.  305.  Man  wird  bei 
Leetüre  dieser  Schrift  bemerken,  dass  die  Gegner  der  Doppler 'sehen 
Theorie  beinahe  schon  alle  möglichen  einander  widersprechenden  Stand- 
punkte eingenommen  haben.  Das  Eigenthümlichste  an  dem  Standpunkte 
des  Herrn  Van  der  Willigen  ist,  dass  er  die  Richtigkeit  der  akustischen 
Eperimente  zugibt  und  doch  in  einer  mir  unverständlichen  Weise  die 
Un Veränderlichkeit  der  Schwingungsdauer  aufrecht  erhält.  Ich  erkläre 
hiemit,  dass  es  mir  zunächst  auf  die  Existenz  der  Erscheinung  ankommt. 
Das  Weitere  wird  sich  finden. 
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Doppler 'sehen  Theorie  entsprechenden  Sachverhalt  nicht  ver- 
kennen kann.  Die  grösste  Tonändernng  drängt  sich  aber  dann 
anf  eine  sehr  kurze  Zeit  zusammen.  Steht  der  Beobachter  in 
etwas  grösserer  Entfernung;  so  können  die  von  den  Zimmer- 
wänden reflectirten  Töne  sehr  hervortreten  und  dadurch  die 
Unklarheit  der  Erscheinung  herbeiführen,  welche  vielleicht 
manche  Beobachter,  die  meinen  Versuch  wiederholt  haben,  die 
Beweiskraft  desselben  bezweifeln  liess. 

Die  Betrachtung  eines  schematischen  Falles  mag  diese 
Bemerkung  erläutern.  Wir  denken  uns  im  Innern  eines  hohlen 
EUipsoids,  und  zwar  das  Ohr  ruhend  in  dem  einen  Brennpunkt, 
das  Pfeifchen  eben  mit  einer  gewissen  Geschwindigkeit  durch 
den  andern  Brennpunkt  sich  hindurchbewegend. 

Gegen  jedes  Element  der  Ellipsoidfläche  bewegt  sich  das 
Pfeifchen  mit  einer  andern  Geschwindigkeitscomponente  und 
sein  Ton  wird  daher  mit  anderer  Tonhöhe  in  den  andern  Brenn- 
punkt reflectirt.  Die  sämmtlichen  Töne  haben  in  diesem  Fall 
zum  andern  Brennpunkt  den  gleichen  Weg  zurückzulegen.  Die 
Verhältnisse  in  einem  Zimmer  sind  nun  im  Allgemeinen  nicht 
so  einfach,  aber  doch  ähnlich. 

Nehmen  wir  der  Einfachheit  wegen  an,  dass  auf  das  Ohr 
nach  jeder  Richtung  eine  Tonbewegung  von  der  gleichen  Ampli- 
ttlde,  aber  von  mit  der  Richtung  wechselnder  Periode  ein- 
dringt, so  wird,  wenn  wir  alle  Richtungen  und  Perioden  als  gleich 
vertreten  annehmen,  die  resultirende  Tonbewegung  x  durch 

a;=|üL     8inr^.rfr  =  —  Wcosr,^  — cosri^) 

dargestellt  sein,  wobei  r^  den  höchsten,  r^  den  tiefsten  Ton 
bestimmt  und  t  die  Zeit  bedeutet.  Wäre  Ar  die  resultirende  Am- 
plitude ohne  Bewegung  des  Pfeifchens,  so  haben  wir  bei  der 
Bewegung  wegen  ]^{T^--r^  =A  vollständiger 

]^ 

0?  =  ; r-fcosr-^— cosr,^]. 

Man  hört  also  dann  zwei  Töne,  und  zwar  den  höchsten  und  den 
tiefsten  Ton,  welcher  nach  der  Doppler'schen  Theorie  der 
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Geschwindi^eit  der  Pfeife  entspricht,  zugleich  und  mit  abneh- 
mender Intensität. 

In  der  That  wird  bei  Versuchen,  welche  mit  meinem  Rota- 
tionsapparat im  Zimmer  angestellt  werden,  der  Ton  bei  der 
Bewegung  geschwächt  und  nimmt  eine  scharfe  unreine  Solang- 
färbe  an,  wenn  man  etwas  weiter  von  der  Flugbahn  steht.  Die- 
selbe Störung  spielt  auch  bei  andern  Versuchen  dieser  Art  mit. 
König  bringt  zwei  gleichgestimmte  Stimmgabeln  gleichzeitig 
zum  Tönen.  Wird  nun  die  eine  Gabel  bewegt,  so  entstehen 
Schwebungen.  Dieselben  Schwebungen  erhält  man  aber  auch, 
wenn  man  im  Zimmer  nur  eine  tönende  Gabel  bewegt.  Dies 
spricht  natürlich  nicht  gegen  die  Doppler'sche  Theorie,  denn 
die  von  den  Zimmerwänden  reflectirten  Töne  stellen  ebenfalls 
bewegte  Gabeln  vor. 

Diese  Vorversuche  überzeugten  mich,  dass  mein  Experiment 
rein  nur  im  Freien  auf  einem  mit  Nachhall  nicht  behafteten 
ebenen  Felde  angestellt  werden  kann. 

Der  erste  Versuch  im  Freien  wurde  am  6.  Jänner  1878  anf 
der  Höhe  des  Belvedere  angestellt  Eine  Stimmgabel  von  etwa 
440  Doppelschyringungen  wurde  sammt  dem  Resonanzkästchen 
an  eine  2-5  Met.  lange  Stange  gebunden ,  mit  dem  Fiedelbogen 
kräftig  angestrichen  und  horizontal  im  Halbkreise  hin-  und  her- 
geschwungen. Der  Wechsel  der  Tonhöhe  war  hiebei  sehr  auf- 
fallend. Nur  der  Gehilfe,  welcher  die  Gabel  schwang  und  in  der 
Rotationsaxe  stand,  hörte  keine  Tonänderung.  Die  Gabel  zeigte 
bei  horizontalen  Bewegungen  keine  merklichen  Schwebungen. 
Die  Schwebungen  traten  aber  auffallend  ein  bei  Erhebungen  und 
Senkungen  der  Gabel,  also  bei  Annäherung  und  Entfernung 
vom  Boden.  Man  sieht  also,  dass,  wie  es  zu  erwarten  ist,  selbst 
im  Freien  der  Boden  eine  störende  Reflexion  verursacht.  Zwei 
Gabeln  zugleich  horizontal  hin-  und  herbewegt  gaben  starke 
Schwebungen. 

Was  die  vom  Erdboden  herrührende  Reflexion  betrifft,  sei 
noch  folgendes  bemerkt.  Es  befinde  sich  eine  Tonquelle  Tin  der 
Höhe  h  über  dem  horizontalen  ebenen  Erdboden.  Wir  ziehen 
durch  reine  Verticale,  welche  den  Boden  im  Fusspunkte  F trifft 
Von  F  aus  tragen  wir  so  viele  Viertelwellenlängen  auf,  als  sich 
auf  der  Länge  Fr=A  auftragen  lassen.  Die  oberen  Endpunkte 
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des  ersten,  dritten,  fttnften  u.  s.  w.  Wellenlängen- Vierttheils  sind 
Punkte,  welchen  Gangunterschiede  einer  halben  Wellenlänge  ent- 
sprechen. In  der  Verlängerung  von  FTttber  r  hinaus  kann  sich 
der  Gangunterschied  nicht  mehr  ändern,  sondern  bleibt  jenem  in 
Tgleich.  Durch  die  erwähnten  angeraden Theilungspnnkte  denken 
wir  uns  RotationshyperboloYde  gelegt,  deren  Rotationsaxe  dnrch 
TFy  deren  beide  Brennpunkte  durch  T  und  dessen  Spiegelbild 
im  Erdboden  bestimmt  sind.  Diese  HyperboloYde  sind  Flächen  mini- 
maler Schallintensität,  zwischen  welchen  natürlich  Flächen  maxi- 
maler Schallintensität  liegen. 

Bewegt  man  die  Tonquelle  parallel  zum  Boden ,  so  werden 
auch  jetzt  noch  Flächen  grösster  und  kleinster  Schallintensität 
•durch  das  Ohr  hindurchgehen  und  man  wird  Schwebungen  hören. 
Dies  findet  aber,  wie  man  durch  Beachtung  der  Form  dieser 
Flächen  erkennt,  in  viel  höherem  Masse  statt,  wenn  man  die 
Tonquelle  vom  Boden  entfernt  oder  demselben  annähert,  wobei 
sich  die  Zahl  jener  Flächen  vermehrt,  beziehungsweise  vermin- 
dert. Nähert  man  T  dem  Erdboden  bis  auf  ein  Viertheil  einer 
Wellenlänge,  so  zieht  sich  die  letzte  Fläche  minimaler  Schall- 
intensität auf  eine  Gerade  zurück,  welche  mit  FT  zusammenfällt, 
bei  r  beginnt  und  nach  Oben  ins  Unendliche  geht.  Berührt  T  den 
Boden,  so  hat  man  es  eigentlich  nur  mit  einer  Schallquelle  zu  thun. 

Will  man  also  correct  mit  einer  Schallquelle  experimen- 
tiren,  so  hat  man  dieselbe  1.  so  nahe  wie  möglich  an  den  Boden 
zu  bringen  und  2.  parallel  demselben  zu  bewegen.  Die  Bedin- 
gung 1.  ist  weniger  wichtig  und  auch  schwer  realisirbar.  Die 
Bedingung  2.  ist  aber  unerlässlich  und  ist  auch  in  den  folgenden 
Versuchen  beobachtet  worden. 

Es  wurde  zunächst  ein  sehr  einfacher  und  leicht  transpor- 
tabler Rotationsapparat  hergestellt.  An  dem  Dreifuss  eines  photo- 
graphischen  Apparates  wurde  ein  kleines  Holzrähmchen  H 
befestigt,  welches  als  Lager  fllr  eine  kurze  verticale  Axe  dienen 
konnte.  Eine  hohle  Holzleiste  L  von  3-86  Met.  Länge  trug  in 
ihrer  Mitte  eine  senkrecht  eingelassene  Messingröhre  R,  die  in 
^ine  Stahlspitze  endigte  und  einige  seitliche  Bohrungen'  hatte. 
Durch  diese  Bohrungen,  durch  die  Röhre  und  die  Holzleiste 
konnte  ein  an  dem  einen  Ende  der  Leiste  eingestecktes  Zungen- 
pfeifchen (Stimm-A)  angeblasen  werden.  Die  Röhre  R  wurde  in 
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das  Lager  H  einfach  von  oben  eingesteckt,  so  dass  sie  auf  der 
Stafaispitze  aufsass,  nachdem  noch  zuvor  über  R  eine  weitere 
Röhre  W  mit  einem  Seitenrohr  S  und  einem  Kautschukschlaucb 
geschoben  war,  um  auch  während  der  Rotation  das  Anblasen 
bequem  besorgen  zu  können.  Ein  Gehilfe  besorgte  die  Rotation 
in  einer  Horizontalebene  durch  taktmässiges  Anschlagen  der 
Leiste  L  mit  der  Hand,  ein  zweiter  das  Anblasen.  Das  Ende  der 
Leiste  L,  an  welcher  sich  die  Pfeife  befand,  war  bezeichnet. 

Mit  diesem  Apparat  wurde  nun  auf  der  Höhe  des  Belvedere 
am  1-.  Jänner  1878  ein  zweiter  Versuch  aüsgeföhrt,  am 
20.  Jänner  fand  ein  dritter  und  am  24.  Jänner  ein  vierter 
Versuch  statt.  Sämmtliche  Versuche  waren  qualitativ  und  quan- 
titativ vollkommen  befriedigend.  Alle  Anwesenden  hörten  den 
Ton  des  ankommenden  Pfeifchens  höher,  den  des  abgehenden 
tiefer  als  jenen  des  ruhenden.  Der  gleiche  Erfolg  wurde  erzielt, 
als  an  die  Stelle  des  Pfeifchens  eine  Stimmgabel  mit  einem 
Resonanzkästchen  gesetzt,  mit  dem  Bogen  erregt  und  rotirt 
wurde.  Zwei  Stimmgabeln  an  beiden  Enden  der  Leiste  gaben 
bei  der  Rotation  starke  und  rasche  Tonstösse  (Schwebungen). 
Eine  Stimmgabel  zeigte  nur  die  Höhenänderung,  aber  keine 
merklichen  Sehwebungen.  Eine  mit  Hilfe  der  herausgenomme- 
nen Leiste  L  auf-  und  abwegte  Stimmgabel  zeigte  starke  und 
rasche  Schwebungen. 

An  jedem  der  drei  Versuchstage  wurden  auch  je  zwei  quan- 
titative Versuche  gemacht.  Ein  Gehilfe  zählte  mit  der  Secunden- 
uhr  in  der  Hand  die  möglichst  gleichmässigen  Umdrehungen 
des  Apparates,  während  ich  an  einer  Violine,  deren  GriflFbrett 
mit  einer  Millimetertheilung  versehen  war,  die  Saitenlängen  auf- 
suchte, welche  dem  höchsten  und  tiefsten  Ton  entsprachen.  Der 
Radius  des  Kreises,  in  welchem  die  Rotation  stattfand,  betrug 
1'93  Met.,  die  Rotationsdauer  variirte  in  verschiedenen  Ver- 
suchen von  0-6— 0-73  Secunden.  Die  Beobachtung  der  Tempera- 
tur, des  Barometerstandes  und  des  Dunstdruckes  wurde  von 
Herrn  Dr.  Grus s  besorgt,  und  hieraus  wurde  die  Schallgeschwin- 
digkeit berechnet,  welche  zwischen  332-1 — 335-0  Met.  variirte. 
Die  folgende  Tabelle  gibt  die  Zusammenstellung  der  beobachte- 
ten  und   der   aus  der    Doppler'schen   Theorie  berechneten 

Schyringungszahlenverhältnisse  -.  Aus  beiden  Colonnen  ist  noch 
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das  Mittel  genommen,  was  man  sich  erlauben  darf,  da  die 
Scbwingungszahlenverhältnisse  überhaupt  wenig  variirten.  Die 
Übereinstimmung  tritt  hiebei  noch  auffallender  hervor  und  kann 
bei  so  einfachen  Mitteln  kaum  grösser  erwartet  werden. 

beobachtet  berechnet 

n  n 

7'  n' 

1-042  1-051 

1-051  1-051 

1-060  1-056 

1-047  1-047 

1-054  1-049 

1-054  1-049 


Mittel  1051  1-050 

Ich  hatte  nun  noch  den  Wunsch,  einen  Versuch  mit  constan- 
ten  (nicht  periodisch  variirenden)  Tönen  anzustellen.  Herr 
H.  Ritter  v.  Jarsch,  Generalinspector  der  böhmischen  Westbahn^ 
hatte  nun  die  besondere  Freundlichkeit,  einen  solchen  Versuch 
zu  gestatten,  und  Herr  Oberingenieur  Rziwnatz  hat  denselben 
in  der  zuvorkommendsten  Weise  gefördert,  wofür  ich  beiden 
Herren  den  herzlichsten  Dank  aussprechen  muss.  Dieser  Versuch, 
der  fünfte  (der  Zeit  nach  der  dritte),  wurde  am  19.  Jänner  auf 
einem  Doppelgeleise  der  Westbahn  mit  zwei  Draisinen  ausge- 
führt, welche  mehrmals  mit  einer  Relativgeschwindigkeit  von 
10—11  Met.  aneinander  vorbeifuhren,  während  auf  der  einen  ein 
Stimm-A  angeblasen  wurde  und  auf  der  andern  die  Beobachter 
sich  befanden.  Der  Versuch  war  qualitativ  vollkommen  befriedi- 
gend. Alle  Anwesenden  hörten  den  Ton  des  Pfeifchens  beim 
Vorbeifahren  plötzlich  und  beträchtlich  tiefer  werden.  Quantita- 
tive Resultate  konnten  nicht  erzielt  werd<*.n,  weil  das  Pfeifchen 
nur  auf  eine  kurze  Strecke  hörbar  war  n.^d  die  ganze  Ton- 
änderung in  einer  zu  kurzen  Zeit  sich  vollzog.  Ich  habe  den 
Versuch  nicht  weiter  fortgesetzt,  da  ich  bald  einsehen  musste, 
dass  ein  quantitatives  Resultat  sich  nur  mit  viel  grösserem  Auf- 
wand erzielen  lässt  und  weil  Vogel»  in  dieser  Richtung  schon 
alles  Wtinschenswerthe  geleistet  hat. 


i  Pogg.  Ann.  Bd.  Iö8,  S.  287. 
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Auf  Grund  der  aufgenommenen  Protokolle  bin  ich  nun 
berechtigt  zu  erklären,  dass  alle  bei  diesen  fünf  Versuchen 
anwesenden  Beobachter  die  Doppler'sche  Erscheinung  voll- 
kommen deutlich  wahrgenommen  haben.  An  dem  ersten  Ver- 
such haben  theilgenommen  die  Herren  Dr.  Rosicky,  Dr.  Do- 
malip  und  Herr  Assistent  Haberditzl.  Bei  dem  zweiten  Ver- 
such waren  anwesend  Herr  Rosick^  und  Herr  Haberditzl. 
Am  dritten  Versuch  nahmen  Theil  die  Herren  Professoren 
F.  Lippicb,  A.  v.  Waltenhofen,  6.  Schmidt,  Herr  Dr.  Ro- 
slcki^  und  Herr  Haberditzl.  Beim  vierten  Versuch  bethei- 
ligten sich  die  Herren  Assistenten  der  Sternwarte  Dr.  G.  Gruss 
und  E.  Wenzel,  ferner  die  an  den  practischen  Arbeiten  im 
Institute  theilnehmeuden  Herren  B.  Brauner,  0.  Biermann, 
E.  Scherks,  C.  Habart,  A.  Kromer,  A.  Taussig,  J.  Stein- 
hauser und  noch  mehrere  andere  Herren.  Beim  fünften  Ver- 
such waren  anwesend  Herr  Oberingenieur  Rziwnatz,  die 
Herren  Professoren  Lippich,  v.  Waltenhofen,  G.  Schmidt, 
Dr.  Domalip,  Dr.  Rosick^  und  Herr  Haberditzl. 

Alles  zusammengefasst,  kann  ich  behaupten,  dass  die 
Doppler 'sehe  Theorie  durch  akustische  Versuche  sich  nicht 
nur  qualitativ,  sondern  auch  quantitativ  als  vollständig  richtig 
erweist.  Von  den  Versuchen  VogeTs  abgesehen,  welche  mit 
grösseren  Mitteln  angestellt  sind  und  eine  grössere  Genauigkeit 
erreicht  haben,  kann  ich  auch  behaupten,  dass  mein  Rotations- 
apparat mit  vertikaler  Axe,  und  im  Freien  angewandt,  bisher 
noch  immer  derjenige  Apparat  ist,  welcher  in  der  einfachsten 
und  auffallendsten  Weise  die  Doppler 'sehe  Erscheinung  zeigt 
und  die  betreffende  Theorie  qualitativ  und  quantitativ  bestätigt. 


Ich  will  nun  einen  Versuch  beschreiben,  welcher  die 
Doppler 'sehe  Erscheinung  an  FlUssigkeitswellen  demonstrirt. 
Derselbe  lässt  sich  leicht  ausftlhren  mit  Hilfe  der  anderwärts 
beschriebenen  für  die  stroboscopische  Selbstregulirung  einge- 
richteten Sirene.  ^  Von  dem  zum  Windkasten  fahrenden  Luftrohr 


1  Mach,  optisch -akustische  Versuche.    Die  spectrale  und  strobo- 
Bkopische  Untersuchung  tönender  Körper.  Prag,  Calve  1872.  S.  89. 
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geht  ein  Seitenrohr  ab  und  endigt  in  einer  Kapsel ,  welche  mit 
einer  Membran  überspannt  ist.  Auf  letzterer  ist  ein  Holzstiftchen 
aufgeleimt,  das  ins  Mitschwingen  geräth,  wenn  die  Sirene  tönt. 
Man  bringt  nun  das  Holzstiftchen  mit  einer  grossen  Quecksilber- 
fliehe  in  Berührung,  welche  man  durch  die  optische  Scheibe  der 
Sirene  betrachtet.  Die  durch  das  Stiftchen  erregten  Wellen 
erscheinen  als  ruhige  feste  Kreise  auf  der  Quecksilberfläche, 
weil  man  sie  immer  nur  nach  Ablauf  einer  Schwingung  erblickt, 
wenn  die  nachfolgende  Welle  an  die  Stelle  der  vorausgehenden 
getreten  ist.  Bewegt  man  nun  die  Kapsel  mit  dem  Stiftchen ,  so 
hören  die  Kreise  sofort  auf,  concentrisch  zu  sein  und  drängen 
sieh  auf  jener  Seite  zusammen,  nach  welcher  hin  die  Bewegung 
stattgefunden  hat.  Recht  tiefe  Töne,  am  besten  solche,  welche 
an  der  Hörgrenze  liegen,  zeigen  die  Erscheinung  am  schönsten. 

4. 

Dnrch  die  bisher  beschriebenen  Versuche  können  sich  nun 
diejenigen,  welche  die  Existenz  der  Doppler'schen  Erscheinung 
auf  akustischem  oder  mechanischem  Gebiet  noch  bezweifeln, 
überzeugen ,  dass  dieselbe  wirklich  yorhanden  ist.  Wie  steht  es 
nun  mit  dem  Nachweis  der  Erscheinung  auf  optischem  Gebiet? 
Ich  habe  schon  an  einem  andern  Orte  gezeigt,  dass  gerade  dann, 
wenn  man  die  bestbegrttndeten  optischen  Vorstellungen  festhält, 
eio  experimenteller  Nachweis  der  Doppler 'sehen  Erscheinung 
ganz  unnöthig  ist,  weil  er  durch  längst  angestellte  und  täglich 
wiederholte  Versuche  schon  hinreichend  erbracht  ist. 

Wir  kennen  an  der  Lichterscheinung  folgende  thatsäch- 
liche  Eigenschaften: 

1.  die  zeitliche  Fortpflanzung, 

2.  die  räumliche  und  zeitliche  Periodicität, 

3.  die  Seitlichkeit  (Polarisation), 

4.  die  algebraische  Summirbarkeit  der  Lichtprocesse. 

Die  geradlinige  Fortpflanzung,  Brechung  und  Reflexion 
sind  keine  fundamentalen  Thatsachen,  sondern  sind  mit  Aus- 
nahme der  Theilung  des  Lichtes  an  der  Grenze  zweier  Medien, 
welche  die  fünfte  Eigenschaft  vorstellt,  schon  durch  die  obigen 
vier  Eigenschaften  gegeben.  Die  Kenntniss  dieser  fünf  Eigen- 
schaften ist  durch  die  Erfahrung  herbeigeführt  worden.    Das 
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Wesentliche  der  Theorie  besteht  in  der  Zurückföhrung  der 
sämmtlichen  Lichterscheinungen  auf  diese  Grundeigenschaften. 
Was  die  Theorie  sonst  noch  hinzufügt,  ist  unwesentlich,  ist 
selbst  hypothetisch  und  bedarf  selbst  noch  eines  Beweises. 
Es  ist  für  die  meisten  und  so  auch  für  unsere  Frage  gar 
nicht  von  Belang,  ob  das  Licht  eine  mechanische  Wellenbewe- 
gung ist.  Man  kann  sich  das  Licht  eben  so  gut  als  chemische 
Schwingung  denken  und  manche  Erscheinungen,  wie  die  ano- 
male Dispersion,  die  Fluorescenz  u.  s.  w.,  werden  dadurch  viel 
verständlicher. 

Das  Doppler'sche  Priucip  ist,  alle  Hypothesen  bei  Seite 
gelassen,  auf  das  Licht  in  gleicher  Weise  anwendbar  wie  auf  den 
Schall,  da  Licht  und  Schall  sich  zeitlich  fortpflanzen,  eine  räum- 
liche und  zeitliche  Periodicität  haben  und  algebraisch  summirbar 
sind.  Das  Experiment  aber,  welches  ich  für  einen  hinreichenden 
Beweis  der  Giltigkeit  des  Doppler'schen  Principes  auch  für 
das  Licht  halte,  ist  folgendes: 

Es  seien  AB  zwei  cohärente 
Lichtquellen  (z.  B.  optische  Bilder 
derselben  Lichtquelle).  Der  Punkt 
C  entspreche  dem  mittleren  Inter- 
ferenzstreifen. Die  Distanzen  AC 
und  BC  wollen  wir  so  gross  neh- 
men, dass  eine  kleine  Änderung 
derselben  auf  die  Intensität  in  (7, 
welche  von  jeder  Lichtquelle  her- 
lithrt,  keinen  merklichen  Einflus» 
hat.  Lassen  wir  nun,  während  wir 
den  Punkt  C  im  Auge  behalten,  B 
in  der  Verlängerung  von  CB  nach 
B'  zurückweichen,  so  wird,  wie 
Jedermann  weiss,  das  Interferenz- 
streifensystem sich  von  D  nach  E  durch  C  hindurch  bewegen  und 
es  werden  in  C  nacheinander  Streifen  erscheinen,  welche  immer 
grösseren  Verspätungen  des  Ä-Lichtes  gegen  das  -4-Licht  ent- 
sprechen. Sobald  B  ruht,  bleibt  der  Phasenunterschied  wieder 
constant.  Da  nun  das  -4-Licht  im  Puukte  C  unverändert  geblieben 
ist,  der  Phasenunterschied  sich  aber  daselbst  während  der  Bewe- 
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gnng  von  B  fortwährend  geändert  hat,  so  muss  sich  nothwendig 
während  dieser  Bewegung  die  Schwingungsdauer  des  Ä-Lichtes 
in  C  geändert  und  zwar  vergrössert  haben.  Hätte  auch  die 
Sehwingungsdauer  des  Ä-Lichtes  in  C  sich  nicht  geändert,  so 
hätte  gar  keine  Phasenverschiebung  und  auch  keine  Verschie- 
bung der  Streifen  zu  Stande  kommen  können.  * 

Ich  setze  diesen  so  einfachen  Fall,  den  man  beliebig  variiren 
und  erweitern  kann,  aus  welchem  sich  alle  Formen  des  Doppler- 
schen  Principes  ohne  Mühe  herauslesen  lassen,  nur  nothgednin- 
gen  so  breit  auseinander.  Denn  Van  der  Willigen  sagt,  dieses 
Gedanken-Experiment  kritisirend: 

„Cette  exp6rience  optique  est  en  elle-mSme  tris  claire;  mais 
son  analogie  avec  Texpörience  acoustique  n'est  pas  grande. 
Celle-ci  dopend  d'un  allongement  ou  d'un  racourcissement  conti- 
nuel  du  chemin  de  la  source  vibrante  au  point  oti  le  ph^nomene 
ße  produit;  celle-lä  dopend,  comme  beaucoup  d'autres  ph6no- 
m^nes  optiques,  d'nn  changement  dans  le  temps  mis  k  parcourrir 
le  m?me  chemin;  en  outre,  je  ne  comprends  pas  bien  comraent, 
dans  Texpörience  optique,  on  peut  parier  de  battements,  qui 
dönotent  une  divergence  des  hauteurs  de  deux  tons,  tandis  qu'ici 
les  ondulations  interf^rentes  ont  mSme  longeur.  II  en  est  ici 
oomme  en  mainte  autre  circonstance ,  oü  se  vörifie  Taphorisme: 
comparaison  n'est  pas  raison."* 

Ich  muss  trotzdem  bei  meiner  Meinung  bleiben  und  vielmehr 
erklären,  dass  mir  die  Auffassung  von  Van  der  Willigen  unzu- 
lässig erscheint.  Es  ist  eben  eine  unhaltbare  Annahme,  dass  bei 
dem  optischen  Experiment  die  Wellenlänge  ungeändert  bleibt. 
Die  Schwingungsdauer  des  B-Lichtes  in  C  wird  vergrössert.  Bei 
ungeändert  er  Lichtgeschwindigkeit  ist  dies  nur  durch  eine 
Verlängerung  der  Wellen  des  5 -Lichtes  zu  erreichen.  Oder 
sollen  wir  uns  vielleicht  vorstellen,  dass  der  Wellenzug  von  B 
sich  wie  ein  starrer  Körper  verhält,  der  mit  der  Lichtgeschwin- 
digkeit durch  C  hindurchgeschoben  wird,  dass  in  demselben 
Augenblick,  als  B  sich  zu  bewegen  beginnt,  diese  Bewegung  sich 
dem  ganzen  Wellenzuge  plötzlich  mittheilt?  So  lange  man  die 


<  Vergl.  Beiträge  zur  Doppler'schen  Theorie.  S.  34. 
«  Musöe  Teyler.  Vol.  3.  p.  341. 
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zeitliche  Fortpflanzung  des  Lichtes  zngibt,  muss  man  auch 
zugeben,  dass  beim  Beginn  der  Bewegung  von  fi,  in  der  Nähe 
von  B  sich  die  Wellen  dehnen  (oder  verkürzen).  Hat  man  diese 
Noth wendigkeit  eingesehen,  so  hat  alles  Weitere  keine  Schwierig- 
keit mehr.  Ob  die  zugestandene  Änderung  der  Wellenlänge  auch 
klein  ist,  vielleicht  so  klein,  dass  sie  der  flüchtigen  Betrachtung 
entgehen  kann,  darauf  kommt  es  nicht  an. 

Wer  die  Ungiltigkeit  des  Doppler'schen  Prin- 
cips  auf  optischem  Gebiet  behauptet,  ladet  die 
Schwierigkeit  auf  sich,  diese  Behauptung  mit  der 
allgemein  angenommenen  Erklärung  des  erwähnten 
optischen  Interferenzversnches  in  Einklang  zn  brin- 
gen. Er  mUsste  die  Unrichtigkeit  der  bisherigen 
Erklärung  nachweisen.  Dies  bedeutet  nicht  weniger, 
als  die  Aufdeckung  eines  Widerspruches  der  best- 
begründeten optischen  Vorstellungen  untereinander. 

Ich  Hesse  mir  eine  Widerlegung  unter  solchen  Umständen 
gern  gefallen,  denn  sie  wäre  nothwendig  mit  einer  beträchtlichen 
Erweiterung  unserer  optischen  Kenntnisse  verbunden. 


In  dem  eben  Besprochenen  tritt  eine  Differenz  zwischen 
Herrn  Van  der  Willigen  und  mir  scharf  genug  hervor.  Von 
ganz  ähnlicher  Natur  sind  die  übrigen  Differenzen. 

So  gern  ich  die  Einwendungen  des  Herrn  Van  der  Willi- 
gen, \velche  durchaus  den  Stempel  der  Aufrichtigkeit  tragen, 
Punkt  für  Punkt  beantworten  möchte,  muss  ich  Angesichts  der 
Fruchtlosigkeit  eines  solchen  Verfahrens  doch  darauf  verzichten. 
Wenn  zwei  Gegner  aus  einer  Reihe  von  Prämissen  fast  regel- 
mässig entgegengesetzte  Schlüsse  ziehen ,  wie  es  mir  mit  Herrn 
Van  der  Willigen  begegnet  ist,  so  besteht  eine  in  den  Worten 
sich  nicht  aussprechende  wesentliche  Differenz  der  Anschauun- 
gen und  die  Aussicht  auf  eine  Verständigung  ist  sehr  gering. 

Ich  kann  nur  den  Wunsch  nicht  unterdrücken,  dass  die 
Leser  der  Abhandlung  von  Van  der  Willigen  auch  meiue 
Auseinandersetzungen  in  Augenschein  nehmen  möchten! 
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Über  die  magnetische  Declination  und  Inclination  zu  Wien 

(1852—1871). 

Von  Josef  Liznar. 

Mit  dem  Jahre  1871  endet  die  erste  Reihe  der  an  der  k.  k. 
Centralanstalt  für  Meteorologie  und  Erdmagnetisnins  regelmässig 
angestellten  magnetischen  Beobachtungen,  da  im  folgenden  Jahre 
die  Übersiedlung  der  Anstalt  auf  die  Hohe  Warte  stattfand.  Bis 
jetzt  ist  der  Gang  der  magnetischen  Elemente  zu  Wien  wenig 
bekannt;  denn  ausgenommen  eine  von  Kr  eil  im  XII.  Bande  der 
Denkschriften  der  mathem.-naturwissenschaftl.  Classe  der  kais. 
Akademie  veröffentlichte  Arbeit,  welche  Resultate  aus  nur  vier- 
jährigen Beobachtungen  (1852—1856)  enthält,  ist  weiter  keine 
derartige  Arbeit  unternommen  worden.  Es  hat  gewiss  ein  doppel- 
tes Interesse,  sich  dieser  MUhe  zu  unterziehen,  einestheils  um 
dem  oberwähnten  Übelstande  zu  begegnen,  andemtheils  um 
darüber  Aufschluss  zu  erhalten,  ob  durch  die  Verlegung  der 
Centralanstalt  auf  die  Hohe  Warte  Abweichungen  in  den  Resul- 
taten sich  zeigen  werden  und  welcher  Natur  diese  seien. 

Der  Ort,  wo  irtlher  die  absoluten  Beobachtungen  angestellt 
wurden,  war  kein  sehr  günstiger,  da  wechselnde  Localcinflüsse 
sich  geltend  machten,  die  sich  nicht  in  Rechnung  bringen  liessen. 
Ein  Beispiel  dieser  Art  möge  hier  angeführt  werden.  Bei  einer 
absoluten  Bestimmung  fand  der  Beobachter  so  abnorme  Ver- 
hältnisse, dass  er  sich  gezwungen  sah,  die  Fortsetzung  der  Be- 
obachtung aufzugeben;  nachträglich  stellte  es  sich  heraus,  dass 
in  die  Nachbarschaft  eine  Eisenmenge  von  bedeutendem  Gewicht 
(50  Ctr.)  gebracht  worden  war. 

Ein  zweiter  Übelstand  ist  der,  dass  das  magnetische  Obser- 
vatorium im  4.  Stock  untergebracht  war;  durch  diese  ungünstige 
Aufstellung  verloren  die  Variations- Apparate  jene  unveränder- 
liche Stellung,  die  man  für  dieselben  so  sehr  wünschen  muss. 
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Die  Anfstellnng  und  Beschreibnng  der  Variations- Apparate 
gibt  Kr  eil  in  seiner  „Anleitung  zu  den  magnetischen  Beobach- 
tungen^ (als  Anbang  zum  XXXII.  Bande  der  Sitzungsberichte 
der  mathem.-naturw.  Classe  der  k.  Akademie  der  Wissen- 
schaften). 

,  Wenn  wir  auch  fUr  die  absoluten  Werthe  nicht  vollkommene 
Verlässlichkeit  ansprechen  können ,  so  werden  wir  doch  Auf- 
schlüsse über  einige  Fragen  erlangen  können,  die  sich  auf  den 
täglichen,  jährlichen  und  seculären  Gang  beziehen,  da  unter 
der  Leitung  KreiTs  und  Jelinek's  gewiss  Alles  aufgeboten 
wurde,  die  Beobachtungen  so  brauchbar  als  möglich  zu  machen; 
wie  weit  dies  gelungen,  darüber  werden  die  Resultate  selbst  zu 
entscheiden  haben. 

Die  absoluten  Beobachtungen  wurden  so  vertheilt,  dass  m 
Jedem  Monate  vier  Intensitäts-  und  zugleich  Declinationsbeobach- 
tungen  angestellt  wurden.  Die  Inclination  wurde  um  die  Mitte 
des  Monates  mit  dem  Inclinatorium  von  Repsold  bestimmt.  Es 
ist  nicht  zu  erwarten,  dass  aus  der  19jährigen  Beobachtungsreibe 
(im  Jahre  1852  ist  erst  in  den  letzten  Monaten  beobachtet  wor- 
den) alle  Fragen  über  die  Änderungen  der  magnetischen  Ele- 
mente beantwortet  werden  können.  Da  stündliche  Beobachtun- 
gen nicht  gemacht  wurden,  so  wird  sich  über  den  täglichen  Gaog 
der  Declination  und  Intensität  wenig  sagen  lassen.  Es  wird  Auf- 
gabe einer  späteren  Zeit  sein,  diese  Lücke  auszufüllen;  da  die 
Centralanstalt  im  neuen  Gebäude  photographisch  registrirende 
Variations- Apparate  besitzt,  wird  dies  auch  mit  grosser  Sicherheit 
geschehen  können. 

Bei  der  Bearbeitung  der  vorliegenden  Daten  stiess  ich  auf 
die  Schwierigkeit,  dass  ein  grosser  Theil  derselben  nicht  publi- 
cirt  worden  ist.  Mit  der  Sistirung  der  Herausgabe  der  Jahrbücher 
der  Centralanstalt  (1856—1864)  hat  Director  Kr  eil,  der  die 
absoluten  Bestimmungen  persönlich  besorgte,  die  Beduction 
der  in  Scalentheilen  notirten  Stände  der  Variations-Apparate 
nicht  besorgen  lassen,  daher  dies  eine  ziemlich  umfangreiche 
Arbeit  bot. 

Um  auch  diese  fehlenden  Daten  der  Öfifentlichkeit  bekannt 
zu  geben,  habe  ich  die  Tafel  I  entworfen,  welche  die  Monat- 
mittel der  Declination  und  Inclination  von  1853 — 1871  enthält. 
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Die  VariationsbeobachtuDgen  wurden  in  den  ersten  Jahren 
in  6  äqnidistanten  Stünden  [U\  18^  22^  2^  6^  und  10^]  ge- 
macht; später  hatte  man  die  Beobachtung  um  14^  p.  m.  auf- 
gegeben, da  sich  bedeutende  Schwierigkeiten  ergeben  haben, 
die  unter  den  damals  obwaltenden  Verhältnissen  zu  beseitigen 
eine  Unmöglichkeit  war.  Um  in  den  späteren  Jahren  die  Monat- 
mittel zu  erhalten,  hat  man  sich  der  Formel 


12!±1^  ^  18^^22^-h2»»^6^-hlO^ 


=  ^[i8»^H-10^]-f-i[22^H-2»^-h6^ 

bedient,  wobei  M  das  Mittel  und  die  in  der  Klammer  stehenden 
Zahlen  die  Stundenwerthe  bedeuten. 

Bei  der  Bildung  der  Mittel  wurden  die  Störungen  nicht  aus- 
geschlossen, da  eine  präcise  Definition  derselben  nicht  vorliegt, 
und  die  willktlrlich  angenommenen  Störungen  mehr  oder  weniger 
von  der  subjectiven  Beurtheilung  des  Beobachters  abhängig  sind. 

Die  Resultate  verschiedener  Orte  würden  sich  erst  dann 
strenge  vergleichen  lassen,  wenn  man  dieselben  Tage  als  Stö- 
nmgstage  anninmit.  Wohl  lässt  sich  durch  Weglassung  der 
Störungen  (wie  man  sie  hauptsächlich  an  Magnetographen-Auf- 
zeichnungen leichter  unterscheiden  kann)  der  tägliche  Gang 
ans  einer  viel  ktlrzeren  Beobachtungsreihe  mit  hinreichender 
Schärfe  ableiten;  wenn  man  sich  aber  nicht  auf  den  täglichen 
Gang  allein  beschränken  will,  so  ist  es  fraglich,  ob  durch  Weg- 
lassung der  Störungen  nicht  ein  wichtiger  Factor  zur  Beurthei- 
lung des  Zusammenhanges  der  magnetischen  Erscheinungen  mit 
der  Grundursache  derselben,  der  Wärme,  beseitigt  wird. 

Declination. 

Täglicher  Gang.  Der  tägliche  Gang  der  Declination  ist 
bekannt;  wir  wissen,  dass  die  Declination  im  Verlaufe  des  Tages 
zwei  Maxima  und  zwei  Minima  erreicht,  von  denen  das  eine 
grösser  als  das  andere  ist  und  also  als  Hauptmaximum  und 
Hauptminimum  bezeichnet  werden  kann.  Wie  die  Declination 
innerhalb  dieser  Extreme  sich  ändert,  dazu  reichen  die  Beobach- 

Sitsb.  d.  mAthem.-nAtarw.  Ol.  LXXVII.  Bd.  II.  Abth.  21 
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tangen  zu  den  oben  erwähnten  Terminen  nicht  ans,  es  können 
uns  darüber  nur  stündliche  Beobachtungen  belehren. 

Ich  habe,  um  wenigstens  theilweise  den  täglichen  Gang  zu 
veranschaulichen,  die  Monatmittel  von  den  einzelnen  Stunden- 
mitteln abgezogen  und  so  Tafel  II  erhalten,  welche  uns  an- 
nähernd die  Lage  der  Maxima  und  Minima  angibt. 

Die  in  dieser  Tafel  eingetragenen  Differenzen  zeigen  in 
den  Wintermonaten  für  18*"  und  22**  grosse  Unregelmässigkeiten, 
daher  ich  aus  allen  Jahren  das  Mittel  gebildet  habe,  um  die- 
selben so  viel  als  möglich  auszugleichen ;  Tafel  m  enthält  diese 
Mittelwerthe.  Sie  zeigt  uns,  dass  das  Hauptmaximum  auf  2^  p.  m., 
das  Hauptminimum  im  Sommer  zwischen  14*"  und  18*",  im  Winter 
dagegen  zwischen  10**  und  14*"  ßllltj  die  Lage  des  zweiten 
Maximums  und  des  zweiten  Minimums  lässt  sich  daraus  nicht 
entnehmen. 

Jährlicher  Gang  der  täglichen  Änderung. 

Wenn  man  auch  aus  den  vorliegenden  Daten  kein  deut- 
liches Bild  des  täglichen  Ganges  zu  geben  im  Stande  ist,  so 
zeigen  sie  uns  doch  im  eminenten  Grade ,  wie  sich  im  Verlaufe 
des  Jahres  die  tägliche  Amplitude  ändert. 

Ich  habe,  weil  der  absolute  Werth  der  Amplitude  ans  den 
vorliegenden  Werthen  nicht  entnommen  werden  kann ,  als  Mass 
derselben  die  Differenz  des  Mittels  gegen  2^  p.  m.  genommen, 
und  so  Tafel  IV  zusammengestellt.  ^ 


<  Um  auch  über  den  absoluten  Werth  der  Amplitude  einigen  Auf- 
schloss  zu  erlangen,  versuchte  ich  mit  Hilfe  der  Beobacbtungen  von  Lissa- 
bon die  Differenz  2^—18^  auf  den  wahren  Werth  der  Amplitude  zu  bringen. 
Da  der  Gang  der  magnetischen  Declination  auf  weite  Entfernungen  hin 
sehr  übereinstimmend  ist,  habe  ich  für  Lissabon  die  Differenz  2^ — 18^  mit 
der  wahren  Amplitude  verglichen,  und  fand  die  Correctionsfactoren 
für  die  Jahre    J.      F.      M.    A.     M.     J.     J.      A.      S.    0.     N.     D. 
1868—1871      1-45  1-27  1-32  139  116  112  1-13  114  1-31  1-45  1*35  1-28 
1864—1871     1-47  127  128  1*37  116  1-11  112  1-13  1-83  1-46  1-35  1-41 
Multipticirt  man  mit  diesen  Correctionsfactoren   die  Differenzen 
2^—18^  zu  Wien: 
J.      F.      M,      A.       M.        J.         J.         A.       S.       0.      N.      D. 
2'94  4»79  7'63  9'66  10'45  11'20  11*06  10*60  7'92  5'63  3'49  2*35 


Digitized  by 


Google 


über  die  magnet.  DecÜDation  und  Inclination  zu  Wien  etc.       315 

Man  sieht  schon  in  den  einzelnen  Jahren  einen  raschen 
Wachsthnm  der  Amplitude  vom  Jänner  bis  April,  wo  sie  das 
Maximum  erreicht.  Während  der  Sonmiermonate  findet  eine 
geringe  Variation  statt  bis  zum  August,  wo  sie  abermals  ein 
Maximum  erreicht,  um  von  da  rasch  abzunehmen.  Noch  deutlicher 
ersieht  man  dies  aus  der  Rubrik  „Mittel^. 

Hier  sieht  man,  dass  die  Amplitude  im  Laufe  des  Jahres 
zwei  Maxima  und  zwei  Minima  erreicht.  Vom  Jänner  wächst  sie 
sehr  rasch  bis  April,  wo  sie  ihr  Hauptmaximum  erreicht,  um  in 
den  Sonmiermonaten  allmälig  bis  zu  ihrem  kleineren  Minimum, 
welches  Ende  Juni  oder  Anfangs  Juli  eintritt,  abzunehmen;  von 
da  an  beginnt  sie  wieder  langsam  zu  wachsen,  bis  sie  im  August 
ihr  zweites  kleines  Maximum  erreicht,  um  dann  rapid  bis  zu 
dem  im  December  stattfindenden  Hauptminimum  abzunehmen. 

Eilfjährige  Periode  der  täglichea  Änderung. 

Eine  interessante  Erscheinung  im  Gebiete  der  magnetischen 
Variationen  ist  die  zuerst  von  Lamont  aufgefondene  Periode, 
binnen  welcher  die  tägliche  Amplitude  einen  grössten  und  einen 
kleinsten  Werth  erreicht.  Lamont  hat  diese  Periode  aus  den 
Mttnchener,  den  Göttinger  und  anderen  Beobachtungen  zu  IOV3 
Jahre  berechnet.  In  Bezug  auf  die  Dauer  der  Periode  bemerkt 
aber  Kr  eil  in  seiner  Abhandlung  ^Resultate  aus  den  magneti- 
schen Beobachtungen  zu  Prag**  (VHI.  Band  der  Denkschriften 
der  mathem.-naturw.  Classe  der  k.  Akademie  der  Wissenschaften), 
dass  es  nothwendig  sei,  die  Periode  der  täglichen  Schwankung 
ans  den  Beobachtungen  der  letzten  Jahrzehende  mit  grösst- 
möglicher  Schärfe  aufzufinden,  damit  man  später  entscheiden 
könne,  ob  sie  nicht  ebenfalls  einer  säculären  Änderung  unter- 


so  erhält  man  als  wahre  Amplituden : 

J.      F.      M.       A.       M,        J.         J.         A.        S.      0.       N.      D. 
4»29  6'08  9'92  13'43  12' 12  12'49  12'44  12'03  10'45  849  4'71  345 

Mittel  =  9' 11. 

Der  Gang  dieser  Zahlen  ist  etwas  verschieden  von  jenem,  dem  die 
tägliche  Amplitude  im  mittleren  und  westlichen  Europa  im  Verlaufe  des 
Jahres  folgt;  sie  geben  uns  aber  annähernd  den  wahren  Werth  der  täg- 
lichen Amplitude. 

21* 
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worfen  sei.  Er  leitete  aus  den  Prager  Beobachtungen  (1839  big 
1851)  die  Dauer  der  Periode  zu  10-08  Jahre. 

Die  auf  Tafel  n  zusammengestellten  Differenzen  geben 
uns  in  jedem  Monate  für  die  2**  Differenz  einen  periodischen 
Gang,  der  noch  grosse  Unregelmässigkeiten  zeigt.  Betrachts 
man  aber  die  auf  Tafel  IV  in  der  Horizontalreihe  befindlichen 
Mittelwerthe  der  Amplitude,  so  sieht  man  ein  Maximum  im  Jahre 
1859  und  ein  zweites  im  Jahre  1870  auftreten,  sonach  scheint 
die  Periode  einen  Zeitraum  von  11  Jahren  zu  umfassen. 

Um  die  Dauer  der  Periode  genauer  zu  ermitteln,  schlug  ich 
folgenden  Weg  ein:  Auf  einem  in  Millimeter  carrirten  Papier 
wurden  als  Abscissen  die  Jahre,  als  Ordinaten  die  denselben 
entsprechenden  Werthe  der  täglichen  Änderung  aufgetragCD; 
und  zwar  wurden  ftir  1  Jahr  sowie  für  1  Minute  20  Mm.  genom- 
men. Diese  Vergrösserung  erlaubt,  wenn  man  die  aufeinander 
folgenden  Punkte  durch  eine  continuirliche  Linie  verbindet,  eioe 
Ablesung  bis  auf  005  Minuten  oder  0-05  Jahre.  Ich  habe  übrigens 
diese  Änderungen  durch  die  BesseFsche  Formel  darzustellen 
gesucht,  fand  aber,  dass  die  aus  dieser  Formel  berechneten 
Zeiten  der  Maxima  und  Minima  für  die  einzelnen  Perioden 
nicht  genau  übereinstimmten,  so  dass  ich  mehr  als  drei  Glieder 
hätte  entwickeln  müssen,  was  im  Vergleiche  mit  der  angege- 
benen Methode  viel  mühsamer  ist.  ohne  dass  man  eine  namhaft 
grössere  Genauigkeit  erlangte. 

Aus  der  entworfenen  Curve  ersieht  man,  dass  ein  Minimum 
auf  das  Jahr  1866-2,  ein  zweites  auf  das  Jahr  18670,  ebenso 
ein  Maximum  auf  das  Jahr  1859-3,  ein  zweites  aber  auf  das 
Jahr  1870-4  fällt.  Bedenkt  man  nun,  dass  die  Mittelwerthe  der 
Amplitude  für  die  Mitte  jedes  Jahres  gelten,  so  muss  man,  wenn 
das  Jahr  vom  1.  Jänner  an  gezählt  werden  soll,  0*5  Jahre  dazu- 
zählen  und  erhält  auf  diese  Weise  als  Eintrittszeiten 

der  Minima die  Jahre  1856-7  und  1867-5, 

der  Maxima „       „      1859-8    „    1870.9. 

Es  folgt  also  als  Dauer  der  Periode  aus  dem 

Minimum 1867-5—1856-7  =  10-8  Jahre;  aus  dem 

Maximum   . . .   1870-9—1859-8  =  11-1  Jahre. 

Nimmt  man  das  Mittel,  so  ergibt  sich  als  Dauer  der  Periode 
10-95  Jahre. 
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Um  zu  zeigen,  dass  durch  das  bezeichnete  Verfahren  ein 
recht  befriedigendes  Resultat  erzielt  werden  kann,  habe  ich  die 
täglichen  Änderungen  zu  Lissabon  (entnommen  den  „Annaes  do 
observatorio  do  infante  d.  Luiz  1876*^)  auf  dieselbe  Weise  be- 
handelt und  fand  für  die  Dauer  der  Periode  aus  den  beiden 
Maxim,  einen  sehr  tlbereinstinmienden  Werth. 

DieWerthe  der  täglichen  Änderung  (Differenz  2^ — 8**)  sind: 
1858  1859  1860  1861  1862  1863  1864  1865  1866 
8'74    10'54  lO'll    9'00     7'84     7'65     6'94     6'61     6'19 


1867 

1868 

1869 

1870 

1871 

1872 

1873 

1874 

1875 

6'  15 

7'17 

8 '42 

10 '83 

10 '60 

9'45 

8'22 

7 '23 

6 '09 

Die  nach  diesen  Daten  gezeichnete  Curve  zeigt  ein  Maxi- 
mum im  Jahre  1859*3  und  ein  zweites  im  Jahre  1870'35;  oder 
wenn  man  das  Jahr  vom  1.  Jänner  an  rechnet:  im  Jahre  1859*8 
und  1870-85. 

Es  ergibt  sich  als  Dauer  der  Periode  11  05  Jahre,  während 
die  Wiener  Beobachtungen  aas  den  beiden  Maxim,  die  Dauer 
zu  11*1  Jahren  geben.  Diese  geringe  Differenz  dürfte  theil weise 
darin  ihren  Grund  haben,  dass  bei  den  Wiener  Beobachtungen 
das  zweite  Maximum  dnrch  die  Curve  nicht  hinreichend  genau 
sich  bestimmen  lässt,  indem  der  vom  Jahre  1870  absteigende 
Theil  der  Curve  nur  durch  einen  Punkt  fixirt  erscheint 

Ganz  anders  ist  die  Sache  bei  den  Beobachtungen  von 
Lissabon;  hier  folgen  noch  mehrere  Punkte,  so  dass  sich  die 
Krümmung  der  Curve  zwischen  1870 — 71  genauer  bestimmt. 
Man  sieht  aber  hieraus ,  dass  diese  Übereinstimmung  keine  zu- 
fällige, sondern  in  der  Natur  der  Sache  begründete  ist,  indem 
das  erste  Maximum  aus  beiden  Curven  genau  auf  dasselbe  Jahr 
1859-8  fällt. 

Nach  den  Beobachtungen  Schwabens  und  seinen  eigenen 
Dber  die  jährliche  Anzahl  der  Sonnenflecken  hat  Wolf  eine 
liyjährige  Periode  des  Sonnenflecken-Maximums  und  Minimums 
Aufgestellt  (Wolf  astronomische  Nachrichten,  Nr.  XXIV)  und 
später  durch  anderweitige  Beobachtungen  hinlänglich  nach- 
gewiesen. Wie  sich  die  Variation  der  täglichen  Amplitude  in 
Wien  dieser  Periode  anschliesst,  ersieht  man  ohne  weiters,  wenn 
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man  berücksichtigt,  dass  ein  Minimnm  der  Sonnenflecken  auf  das 
Jahr  1867-2,  ein  Maximum  anf  das  Jahr  1870—1871  fiel. 

Die  Länge  der  Periode  ist,  wie  ebenfalls  Wolf  nachwies,, 
nicht  constant,  kann  vielmehr  zwischen  9-6 — 12*6  Jahren  Tari- 
iren;  daher  mag  es  kommen,  dass  die  Ton  Lamont  nnd  auch 
die  in  der  oben  erwähnten  Arbeit  Kreil's  ans  den  Prager  Beob- 
achtungen berechnete  Periode  kleiner  ausfällt 

Die  Variation  der  täglichen  Amplitude  ist  ausserdem  wahr- 
scheinlich einer  zweiten  längeren  Periode  unterworfen,  wie 
solche  von  Wolf  flir  die  Sonnenflecken  vermuthet  wird;  dass 
man  sie  auch  bei  der  täglichen  Amplitude  der  Declination  bisher 
nicht  nachweisen  konnte,  beruht  auf  dem  einfachen  ÜbeUtande, 
weil  wir  keine  so  lange  Beobachtongsreihe  besitzen. 

Um  zu  zeigen,  wie  die  Wiener  Beobachtungen  den  Beob- 
achtungen ttber  Sonnenflecken  sich  anschliessen,  lege  ich  fol- 
gende Tafel  vor,  wo  die  einzelnen  Kubriken  selbstverständlich 
sind: 


Jahr 

1853 
1854 
1855 
1856 
1857 
1858 
1859 
1860 
1861 
1862 
1863 
1864 
1865 
1866 
1867 
1868 
1869 
1870 
1871 


Sonnenfl. 
Bei.  Zahl 


38-5 

21-0 

7-7 

51 

22-9 

56-2 

90-3 

94-8 

77-7 

61-0 

45-4 

45-2 

31-4 

14-7 

8-8 

36-8 

78-6 

131-8 

113-8 

Mittlere 


Beob. 
Amplit. 


-36 

5^ 

-65 

4- 

-48 

4- 

-04 

4=- 

•34 

4- 

-45 

5- 

•84 

6^ 

•42 

6- 

-63 

5- 

•17 

5- 

-08 

5^ 

•89 

5- 

•87 

4- 

•48 

4- 

•31 

4- 

•06 

4- 

•88 

5- 

•10 

7^ 

•84 

6^ 

Berechn. 
Amplit 


•00 
•58 
•26 
•19 
•62 
•42 
•24 
•37 
•94 
•54 
•16 
-16 
•83 
•42 
•28 
•95 
•96 
•23 
•80 


B.— E. 

0^36 

0-07 

0-22 

-0^15 

—0-28 

003 

0-60 

0-05 

—0-31 

— 0^37 

—0^08 

— ©••27 

0-04 

0^06 

0-03 

0-11 

—0-08 

-0^13 

0^04 


Abweichung:  ±0'23. 
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Wenn  die  tägliche  Amplitude  und  die  Sonnenflecken-Relativ- 
zahlen demselben  Gesetze  unterworfen  sind;  so  mnss  nach  Wolf 
die  Gleichung: 

y  =  a-hßx 

bestehen,  wobei  y  die  Amplitude,  x  die  demselben  Jahre  ent- 
sprechende Relativzahl,  a  und  ß  aber  zwei  Constanten  vorstellen. 
Berechnet  man  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate 
die  Constanten  a  und  ß,  so  ergibt  sich  die  Gleichung: 

y  =  4^071  H-0'024.'r. 

Die  Columne  „berechnete  Amplitude^  enthält  die  aus  dieser 
Gleichung  sich  ergebenden  Werthe. 

Wenn  man  die  Curve  der  täglichen  Änderungen  betrachtet, 
so  sieht  man  vom  Maximum  an  ein  langsames  Absteigen  bi» 
zum  Minimum,  von  da  dagegen  rasches  Steigen  gegen  das  zweite 
Maximum. 

Dasselbe  Gesetz  zeigen  die  Curven,  welche  die  Änderungen 
im  Sonnenfleckenstande  andeuten,  wie  es  Wolf  (astronomische 
Kachrichten)  fbr  mehrere  Perioden  gezeigt  hat ;  auch  in  dieser 
Beziehung  findet  also  eine  genaue  Übereinstimmung  statt. 

Säculäre  Änderung  der  Declination. 

Um  diese  angeben  zu  können,  habe  ich  die  Differenzen  der 
in  Tafel  I  gegebenen  Mittel  der  Declination  hier  zusammen- 
gestellt: 


1853-1854 

1854—1855 

1855  1856 

1856-1857 

9'8 

7'7 

6'1 

7'7 

1857—1858 

1858-1859 

1859-1860 

1860  1861 

7'7 

5'1 

3'0 

6'5 

1861—1862 

1862  1863 

1863  1864 

1864—1865 

6'4 

5'5 

6'8 

9'4 

1865-1866 

1866-1867 

1867—1868 

1868—1869 

8'1 

9'0 

4'0 

10'5 

1869—1870 

1870-1871 

7>4 

4'1 

nnd  daraus  die  mittlere  jährliche  Abnahme  von  6 '  94  berechnet. 
Wenn  man  diese  Reibe  von  Zahlen  genauer  betrachtet,  so  findet 
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man  die  auffallende  Erscheinung^  dass  die  verschiedenen  Jahren 
entsprechenden  Differenzen  nicht  ganz  unregelmässig  sich  einem 
gewissen  Werthe  nähern  oder  davon  entfernen,  sondern  dass  ein 
allmäliges  Abnehmen  bis  zu  einem  Minimum  3^0  dann  wieder 
ein  Wachsen  eintritt.  Ob  dies  eine  blosse  Zufälligkeit  oder  eine 
wenig  ausgesprochene  Gesetzmässigkeit  ist,  darüber  können 
nur  spätere  Beobachtungen  entscheiden.  Ganz  gewiss  hat  aber 
diese  Verschiedenheit  den  grössten  Einfluss  auf  die  mittlere  jähr- 
liche Abnahme,  je  nachdem  man  dieselbe  aus  einer  Reihe,  deren 
Endglieder  grössere  oder  kleinere  Werthe  sind,  ableitet. 

So  gibt  z.  B.  Kr  eil  in  seiner  Abhandlung  „Erste  Ergeb- 
nisse der  magnetischen  Beobachtungen  zu  Wien^  als  mittlere 
jährliche  Abnahme  fllr  das  Jahr  1854-5  denWerth  von  9*15;  aus 
den  Prager  Beobachtungen  leitete  er  aber  früher  für  das  Jahr 
1845-0  den  Werth  6 '82  ab.  Auf  diese  Berechnung  hin  glaubte 
er  den  Schluss  ziehen  zu  dürfen,  dass  die  Säcular- Änderung 
einem  jährlichen  Wachsthum  von  0'245  unterworfen  sei.  Da 
aber  Kr  eil  nur  die  Beobachtungen  der  Jahre  1852 — 1856  be- 
arbeitete, und  wie  die  vorhergehende  Zahlenreihe  zeigt,  gerade 
um  diese  Zeit  die  Differenzen  am  grössten  waren ,  so  sieht  man 
hier  den  von  mir  berührten  Umstand  klar  hervortreten. 

Noch  deutlicher  tritt  dies  zu  Tage,  wenn  man  aus  den 
ersten  und  den  letzten  neun  Zahlen  die  Mittel  bildet,  und  diese 
mit  einander  vergleicht. 

Man  findet  für  das  Jahr  1857*5  eine  Abnahme  von  6 '67; 
ftr  1866-5  dagegen  7 '20. 

Da  diese  Änderung  von  0 '  53  einem  Zeiträume  von  9  Jahren 
entspricht,  so  entßlllt  auf  ein  Jahr  eine  Änderung  von  0'06; 
gewiss  ein  viel  kleinerer  Werth  als  ihn  Kr  eil  angibt. 

Aus  dem  Vorhergehenden  folgt  weiter,  dass  man  an  zwei 
verschiedenen  entlegenen  Orten,  wo  nicht  gleichzeitige  Beob- 
achtungen vorliegen,  streng  genommen  die  Säcular-Änderung 
nicht  vergleichen  kann. 

Die  Declination  zu  Wien  lässt  sich  durch  die  Formel 

D  =  12**5'53-6'94r-0'03r* 
darstellen,  wobei  T  die  seit  1862  verflossenen  Jahre  bedeutet 
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Diese  Formel  stimmt  mit  der  Beobachtung  besser  überein 
als  die  von  Kreil  angegebene,  wonach  sich  die  Declination  zu 
Wien  berechnet  aus 

D  =  13**  2'0— 9'  15  ^— 0-122^«, 

wobei  t  die  von  1854-5  gezählten  Jahre  bedeutet.  Man  erhält 
2.  B.  für  das  Jahr  1853  als  Declination 

nach  der  ersten  Formel IS"*       5 '  55 

nach  der  zweiten  Formel  13        15-40 

die  Beobachtung  ergab  aber 13         8-40 

daher  Differenz  im  ersten  Falle —  2 '  85 

im  zweiten  Falle 7*0 

Ebenso  kann  man  für  irgend  einen  andern  Ort  des  Um- 
kreises, wo  die  Declination  für  einen  gewissen  Zeitpunkt  bekannt 
ist,  sich  der  Formel 

d=a_6-94r— 0'03r« 

bedienen,  wobei  man  nur  die  Constante  a  für  das  Jahr  1862  zu 
bestimmen  hat. 

Jährlicher  Gang  der  Declination. 

Um  den  jährlichen  Gang  zu  erhalten,  habe  ich  die  für  jeden 
Monat  in  Tafel  I  angegebenen  Mittel  der  Jahre  1853 — 1871  zu 
einem  Mittel  vereinigt  und  erhielt  auf  diese  Weise  folgende 
Werthe: 

Monatmittel  der  Declination  für  das  Jahr  1862. 
J.  F.      M.      A.      M.      J.       J.     A.       S.      0.      N.      D. 

12«  8*82  8»52  8'23  6'78  6*34  4'93  4'93  4'17  4U2  4'17  2'36  2'56 

Eliminirt  man  die  Säcular- Änderung ,  so  ergeben  sich  fol- 
gende Mittel: 

J.  F.      M.      Q.      M.       J.      J.      A.      S.       0.      N.      D. 

12*  5»93  6^21  6'50  5'62  5*76  4'93  5'51  5«33  6'15  6'48  5'25  6'02 

Wenn  auch  der  Verlauf  der  nach  diesen  Daten  gezeichneten 
Curve  viele  Unregelmässigkeiten  aufweist,  so  sieht  man  doch 
deutlich  zwei  Maxima  hervortreten;  das  eine  tritt  im  Frühling, 
das  andere  im  Herbst  auf. 

Ob  dies  Resultat  ein  richtiges,  das  werden  spätere,  schär- 
fere Beobachtungen  im  neuen  Gebände  der  Centralanstalt  zu 
entscheiden  haben,  denn  viele  der  besagten  Unregelmässigkeiten 
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werden  ihren  Grund  in  den  zeitweise  auftretenden,  unbekannten 
Localeinfltlssen  haben,  die  ja,  wie  anfangs  erwähnt  wurde, 
ziemlich  bedeutend  sein  konnten. 

Inclination. 

Die  Veränderungen,  denen  dieses  Element  unterworfen  ist, 
sind  bis  auf  den  heutigen  Tag  die  am  wenigsten  erforschten, 
was  aus  den  grossen  Schwierigkeiten,  die  bei  der  Beobachtung 
zu  beseitigen  sind,  sieb  erklären  lässt. 

Wir  wissen  über  den  täglichen  sowie  über  den  jährliehen 
Gang  der  Inclination  so  viel  wie  gar  nichts ;  die  einzige  Ände- 
rung, die  aus  den  bisher  angestellten  Beobachtungen  mit  grös- 
serer Wahrscheinlichkeit  sich  ableiten  lässt,  ist  die  Säcular- 
Anderung. 

Die  vorliegenden  Inclinations-Beobachtungen  zeigen  viele 
Lücken,  die  meist  durch  Abwesenheit  des  Beobachters  entstan- 
den sind.  Die  absoluten  Beobachtungen  des  Jahres  1857  konnte 
ich  nicht  auffinden,  daher  erscheint  auch  hier  eine  Lücke. 

Ich  habe  aus  den  vorhandenen  Monatmitteln  eines  jeden 
Jahres  das  Mittel  gebildet  und  dieses  als  Jahresmittel  eingetragen. 

Dadurch  konnte  ich  natürlich  unmöglich  ein  ganz  richtiges 
Resultat  erzielen ;  ich  zog  dies  jedoch  jenem  Mittel,  das  sich  aus 
interpollirten  Werthen  ergeben  hätte,  vor. 

Bildet  man,  um  die  jährliche  Abnahme  der  Inclination  zu 
erhalten,  die  Differenz  der  Mittel  zweier  aufeinander  folgenden 
Jahre,  so  ergeben  sich  folgende  Zahlen: 

1853—1854      1854—1855      1855—1856      1856—1857 
0»20  2'74  1'94  0'68 


1857—1858 

1858—1859 

1859—1860 

1860—1861 

0'68 

2'39 

1'82 

5'73 

1861—1862 

1862—1863 

1863  1864 

1864—1865 

1'16 

— 1'29 

10 '05 

—7 '69 

1865—1866 

1866—1867 

1867-1868 

1868—1869 

4'29 

12 '24 

9 '07 

—6 '97 

1869—1870 

1870—1871 

4'56 

4'36 
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Das  Mittel  «dieser  Zahlen  ergibt  als  jährliche  Abnahme 
den  Betrag  von  2-55  Minnten.  * 

Weil  der  Inclinationswerth  fttr  1857  fehlt,  habe  ich  die 
Differenz  zwischen  den  dem  Jahre  1856  und  1858  entsprechen- 
den Werthen  gebildet,  und  diese  durch  zwei  dividirt,  wodurch 
ich  die  für  das  Jahr  1857  angegebene  Abnahme  erhielt. 

Die  oben  zusanunengestellten  Differenzen  zeigen  eine  sehr 
grosse  Unregelmässigkeit,  die  sich  nur  aus  der  Ungenauigkeit 
der  Beobachtung  erklären  lässt. 

1  Im  y.  Bande  der  Jahrbücher  der  kön.  ung.  Central-Anstalt  f&r 
Meteorologie  und  Erdmagnetismus  gibt  Herr  Director  Dr.  Sehen zl  nach 
den  Beobachtungen  KreiVs  im  Jahre  1857-7  und  jenen  am  Observato- 
rium im  Jahre  1875  angestellten  als  jährliche  Abnahme  der  Inclination  für 
Ofen  den  Werth 

2  »57. 

Dies  ist  gewiss  eine  sehr  hübsche  Übereinstimmung. 
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Monatmittel  der  westlichen 

(Aus  den  Variations- 


1853 

1854 

1855 

1856 

1857 

1858 

1859 

1860   1861 ; 

1 

13«»+ 

12*>-f- 

12«+ 

12«+ 

12«+ 

12«+ 

12«+ 

12«+ 

12«+ 

Jänner 

12'7 

60' 8 

54-4 

42«4 

42«  9 

40«6 

26*3 

22' 2 

184 

Februar 

121 

59-2 

53  0 

46-6 

451 

33-7 

30-0 

21-4 

18-2 

März 

12-5 

59-3 

52-9 

471 

40-4 

31-6 

26-9 

23-2 

15-6 

April 

10-9 

58-9 

56-7 

45-8 

38-3 

27-1 

260 

22  7 

12-0 

Mai 

8-8 

58-0 

52-2 

47. 0 

36-3 

26-6 

26-5 

23-7 

12-9 

Juni 

7-5 

57  3 

50-1 

46-0 

35-0 

26-0 

22. 9 

18-5 

171 

JuU 

7-6 

59-3 

47-7 

460 

37-0 

29-2 

216 

20-7 

17-7 

August 

71 

60-2 

500 

44.9 

350 

26-7 

20-4 

191 

12-4 

September  . 

6-1 

59-6 

51-7 

43-3 

350 

28-7 

24-7 

18-5 

7-0 

October 

6-5 

601 

507 

43-5 

33-3 

28-2 

26-5 

22-4 

13. 3 

November. . 

5-7 

56-3 

42-7 

42-4 

33. 6 

26-0 

20-8 

23-9 

18-7 

December. . 

2-8 

54-4 

48-2 

42-5 

32-8 

280 

18-7 

19  9 

15  2 

Jahr 

8'4 

58-6 

50-9 

44-8 

371 

29-4 

24-3 

21-4 

14-9 

1 

Monatmittel 

(Aus  absoluten 

1853 

1854 

1855 

1856 

1857 

1858 

1859 

1860  i  1861 

64<»H- 

64»H- 

64«+ 

64«+ 

^^ 

64«+ 

64«+ 

64«+ 

63«+ 

Jänner 

16'6 

21'3 

16'6 

12  0 

— 

13'8 

14'6 

74 

57'2 

Februar 

17. 6 

14-8 

16-4 

11. 5 

— 

17-2 

8-5 

96 

61-6 

März 

15-1 

17-8 

14  6 

IM 

— 

9-6 

8-2 

6-9 

610 

April 

16-8 

20-2 

14-5 

12.0 

10-1 

91 

9-0 

60-7 

Mai 

16-5 

16-4 

15-7 

11-4 

— 

10-8 

7-3 

6-8 

64-3 

Juni 

18-1 

— 

142 

9-2 

— 

— 

7-9 

5-2 

60-4 

Juli 

17-6 

— 

14-5 

12-5 

— 

— 

8-1 

7-2 

61-2 

August 

19-4 

— 

— 

— 

— 

— 

14-8 

— 

— 

September  . 

17-9 

— 

— 

17-2 

— 

— 

1-2 

— 

— 

October 

15-5 

— 

— 

15-5 

— 

— 

4-7 

41 

63-7 

November . . 

18-5 

14-3 

120 

14-6 

— 

8-5 

10-7 

7.9 

62  0 

December . . 

18-9 

15-3 

11-6 

10.7 

— 

8-1 

10-1 

5.7 

601 

Jahr 

17  4 

17-2 

14-5 

12-5 

— 

11-2 

8-8 

7-0 

61-2 

1 

Mittel 
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Declination  zu  Wien. 

Beobachtungen.) 


1862     1863     1864    1865    1866   1867    1868    1869    1870   1871    Mittel 


1870 

1871 

lio-f- 

ll<»-f- 

7'7 

5'7 

11-8 

3-7 

7-9 

4-6 

7-2 

4-2 

7-3 

5-0 

7-3 

3-7 

6-7 

2-8 

71 

4-0 

8-8 

51 

8-4 

3-7 

6-1 

0-4 

70 

1-5 

7-8 

3-7 

12*>  + 

9^9 

7-0 

9-5 

11-7 

14- 1 

6-8 

8-9 

10-0 

7-8 

6-4 

2-0 

7-9 

8-5 


11*»4- 
66' 8 
68-6 
66-3 
63-2 
63-7 
61-8 
61-9 
630 
61-0 
^0-7 
58-6 
60-2 

63-0 


11*»+ 
59'4 
61-1 
60-3 
57-5 
57-3 
56-0 
54-6 
53-7 
54-4 
54-2 
53-7 
52-3 

56-2 


11«»H- 
52'6 
530 
51-5 
51-0 
49-2 
47-0 
44-5 
40-2 
45-8 
43-9 
41-5 
41-8 

46-8 


ll*»-f- 
40'1 
371 
43-5 
39- 1 
39-0 
39-6 
39-4 
38-5 
38-2 
38-2 
36-2 
35-9 

38-7 


11«H- 
30' 9 
32-3 
31-7 
32-0 
32-0 
30-8 
30-6 
30-5 
27-3 
25-4 
27-7 
25-2 

29-7 


11»H- 
30'1 
29  0 
31-8 
29-6 
25-6 
25-4 
23-8 
23  0 
25-7 
20-7 
19-6 
23-7 

25-7 


ll*»-h 
23'9 
19-0 
19-7 
14-9 
15-3 
14-8 
13-6 
13 
15 
13 
8 
10 


15-2 


der  Inclination. 

Beobachtungen.) 


12«» -f- 
8'82 
8-52 
8-23 
6-78 
6-34 


5-53 


1862  1863   1864  1865  1866   1867  1868   1869  1870  1871 


63*»4- 

63*»-+- 

61'8 

— 

59' 1 

"" 

60-2 

60-5 

58-1 

58-3 

64-2 

59-2 

45-3 

60-5 

60-0 

— 

65-0 

— 

66-8 

60-7 

63-2 

60-2 

66-2 

60-1 

61-4 

63*>H- 

54-2 
44-7 
40  8 


45 
45 
54 

58 

49 

63 

49-5 

58-2 


63^-4- 
66'2 
60-0 
60-3 
61-8 
67-7 
53-5 

52-5 
511 
55-0 
61-8 


I 


63*» -4- 

58'3 

55  0 

59-4 

55-2 

60-0 

49-6 

51-5 

39 

50 

59 

47 

70- 


51-3 


59-0  54-7 


63*-4- 

51'2 

56-3 

49 

49 

47 

39 

40-8 

400 

40-4 

30-5 

37-3 

27-5 

42-5 


63*>-h 
23' 1 
26-3 
44-0 
40-2 
37-5 
18-7 
24-6 
40-9 
33-4 
31-3 
54-4 
32-8 

33-4 


63*»— 
45'3 
29-2 

47-1 

43-8 

38-0 

39 

53 

34 

41 

37 

35 


63*»+ 

48'4 

42-2 

39 

38 

81 

30 

28- 

31 


40-4 


39-8 
31-5 
32-5 

85-8 


63*»-4- 
29'0 
30-8 
33-5 
28-7 
30-5 
40-1 
28-9 
31-6 
30-8 
28-2 
33-7 

31-4 


6  3*>  57 '75. 
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Liznar. 
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Über  die  Bestandtheile  des  CoraUins  und  ihre  Beziehungen  zu 
den  Farbsto£fen  der  Bx)sanilingruppe 

von  Carl  Zalkowskj^ 

0.  ö*.  ^of.  der  ehem.  Teohnologie  an  der  k.  k.  teehnitehen  ffoThechule  in  ßrüw*. 
(Mit  5  HolsfchnittenO 

Zu  einer  Zeit,  wo  sich  die  Praxis  der  grossen,  auf  dem 
Gebiete  der  Farbenchemie  gemachten  Entdeckungen  soeben 
bemächtigt  hatte,  das  ist  im  Jahre  1861,  haben  Kolbe  und 
Schmitt,  ferner  J.  Persoz  fast  gleichzeitig  einen  Farbstoff  ent- 
deckt, der,  aus  Phenol  bereitet,  mit  Runge's  Rosolsäure  identisch 
zu  sein  schien  und  seither  im  Handel  unter  dem  Namen  CoraUin 
erscheint.  ^ 

Später  fanden  Caro  und  Wanklyn,  dass  durch  Diazo- 
tirung  des  Rosanilins  ein  stickstofiFireier  Körper  erhalten  werden 
kann,  der  eine  überraschende  Ähnlichkeit  mit  Corallin  zeigt, 
so  dass  beide  für  ein  und  dieselbe  Verbindung  gehalten  werden 
konnten.  Obgleich  die  Identität  dieser  beiden  Körper  niemals 
sichergestellt  wurde,  so  schien  doch  wenigstens  das  Eine  sicher 
zu  sem,  dass  Corallin  und  Rosanilin  in  sehr  nahen  genetischen 
Beziehungen  zu  einander  stehen  müssen. 

Ich  habe  hierauf  im  Jahre  1869  in  den  Berichten  der  kaiser- 
lichen Akademie  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  Über  die 
Molekularconstitution  der  Theerbasen  Ci8^-nHj5^.2nN8  ver- 
öffentlicht, in  welcher  die  Ansicht  zum  erstenmale  ausgesprochen 
und  begründet  wurde,  dass  jene  vom  Anilin  undToluidin  abstam- 
menden Farbstoffe  Condensationsproducte  sind,  als  Amidoderi- 
vate  eines  Kohlenwasserstoffes  Cjg  H^,  und  seiner  Homologen 
betrachtet  werden  können  und  dass  neben  der  Reihe  dieser  Farb- 


1  In  der  wissenschaftlichen  Literatur  ist  der  Name  RosolsSnre 
gebräuchlicher,  da  sich  jedoch  in  der  Folge  das  Corallin  als  ein  Gemisch 
erwies,  so  erscheint  es  passend,  den  Namen  Corallin  für  das  Rohprodact 
beizubehalten. 


Digitized  by 


Google 


über  die  Bestandtheile  des  Corallins  etc.  335 

3toäe  eine  parallel  stehende  Reihe  von  Körpern  existiren  müsse 
welche  die  Oxyverbindungen  obiger  Kohlenwasserstoffe  dar- 
-stelleD  und  in  welche  die  dnrch  Diazotirnng  des  Fuchsins  erhal- 
tene Rosolsäure  einzureihen  sei.  Ich  habe  in  dieser  Abhandlung 
angezeigt,  dass  ich  mit  der  Untersuchung  des  Corallins  und  der 
Fncfasinrosolsäure  beschäftigt  bin,  um  weitere  Beweise  für  die 
Richtigkeit  meiner  Ansichten  zu  erlangen. 

Meine  Bestrebungen  wurden  indess  sehr  bald  durchkreuzt 
durch  mehrere  nacheinander  veröffentlichte  Abhandlungen,  aus 
welchen  hervorging,  dass  sich  ausser  mir  auch  noch  Andere  des- 
selben Gegenstandes  bemächtigten,  demzufolge  ich  die  Einstel- 
lung der  hierauf  bezüglichen  Arbeiten  vorzog. 

Aus  den  Arbeiten  von  Dale  und  Schorlemmer  ging  her- 
vor, dass  das  Handelsproduct  Corallin  ein  Gemisch  mehrerer 
krystallisationsfähiger,  anscheinend  in  nahen  Beziehungen  stehen- 
der Körper  sei.  < 

Aus  späteren  Abhandlungen  scheint  hervorzugehen,  als  ob 
diese  Chemiker  mehrere  Gemengtheile  als  bloss  secundär  gebil- 
dete Producte  ansehen  würden;  da  es  ihnen  durch  eine  Abände- 
rung in  der  Darstellung  gelungen  sein  soll,  die  Farbestoffbildung 
auf  einen  einzigen  Körper  einzuschränken,  dem  sie  den  Namen 
Anrin  und  die  Formel  C,^  H^^  O3  beilegen.  * 

Die  von  H.  Fresenius  in  Kolbe's  Laboratorium  durch- 
geführten Arbeiten  ergaben,  dass  im  Corallin  ein  krystallisirter, 
nach  der  Formel  C^  U^  0,,  zusammengesetzter  Körper  enthalten 
sei,  femer,  dass  der  durch  Diazotirnng  des  Fuchsins  erhaltenen 
Rosolsäure  die  Formel  C,ß  H,g  0,^,  zukomme. ' 

Die  auffallende  Verschiedenheit  der  aus  der  Untersuchung 
des  Corallins  hervorgegangenen  Resultate  suchten  Dale  und 
Schorlemmer  durch  die  Annahme  zu  erklären,  dass  das  von 
H.  Fresenius  erhaltene  Präparat  ein  anderer  Körper  sein 
müsse,  dessen  Auftreten  der  höheren  Temperatur  zuzuschreiben 
sei,  welche  Fresenius  bei  der  Darstellung  des  Corallins  ein- 
gehalten. 


1  Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft,  1871,  pag.  574. 

2  Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft,  1877,  pag.  262. 
5  Journal  fftr  prakt.  Chemie,  V.  Bd.,  pag.  184. 
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Es  mass  ausdrücklich  hervorgehoben  werden,  dass  allen 
Jenen,  die  sich  mit  der  Untersachung  des  Corallins  beschäftigten, 
die  geringe  Uebereinstimniung  der  durch  die  Elementaranalyse 
gewonnenen  Resultate  auffiel. 

Dale  und  Schorlemmer  beklagen  sich  mehrmals  hier- 
über und  suchen  den  Grund  zumeist  in  der  Hartnäckigkeit,  mit 
welcher  das  Aurin  Wasser  und  Essigsäure  zurückhalte,  daher 
ihr  Präparat  der  Sicherheit  halber  bei  hoher  Temperatur  getrock- 
net wurde.  Trotzdem  stimmen  die  Zahlen  nicht  besonders  mit 
der  Formel  C,<,  Hj^  0,  (wie  sie  ausdrücklich  bemerken),  halten 
aber  aus  theoretischen  Gründen  an  derselben  fest. 

Eine  bessere  Übereinstimmung  ergaben  die  von  Kopf  er 
gemachten  Analysen  mit  dem  Dale-Schorlemmer' sehen 
Aurin.  < 

Trotz  diesen  abweichenden  Ergebnissen  der  bisherigen 
Untersuchungen  hatte  man  für  die  Rosolsäure  des  Corallins  die 
Formel  C^^  H|^  O3  einstweilen  adoptirt  und  eine  Bestätigung  der- 
selben in  folgender  Bildungsgleichuug  zu  finden  geglaubt: 

3  (CeH,0)+2  CO  =  C,,H,,03-^2  H,0 

Über  die  wahre  Zusammensetzung  der  aus  Fuchsin  darstell- 
baren Rosolsäure  —  die  ich  kürzehalber  als  Fuchsinrosolsäure 
bezeichnen  will  —  blieb  man  so  lange  in  Ungewissheit,  bis  durch 
die  ausgezeichneten  Arbeiten  von  Grabe  und  Caro  zweifellos 
nachgewiesen  wurde,  dass  derselben  die  Formel  C^^^  Hj^  O3  zu- 
komme. * 

Diese  Chemiker  hatten  auch  das  Corallin  untersucht,  stiessen 
bei  der  Isolirung  der  krystallisirbaren  Substanzen  ihrer  eigenen 
Angabe  nach  auf  unerwartete  Schwierigkeiten,  konnten  aber 
trotzdem  2  Substanzen  abscheiden,  deren  Zusammensetzung  den 
Formeln  Cj^^H^^Oj  und  C4^jH^07  entsprach. 

Aus  diesen  Untersuchungen  ging  somit  hervor,  dass  Fuchsin- 
rosolsäure und  Aurin  nicht  identisch  seien. 

Die  Arbeiten  von  Grabe  und  Caro  waren  für  mich  schon 
desshalb  von  grösstem  Interesse,  weil  sie  eine  theilweise  Bestä- 


1  Zeitschrift  für  analyt.  Chemie,  1878,  pag.  8. 

2  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  1875,  CLXXIX,  pag.  184. 
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tigung  meiner  im  Jahre  1869  entwickelten  Ansichten  zu  Tage 
gefördert  haben. 

Es  wurde  experimentell  nachgewiesen,  dass  der  Fuchsin- 
rosolsänre  diejenige  Znsammensetzung  zukomme,  die  ich  schon 
damals  aus  rein  theoretischen  Gründen  angegeben,  femer  wurden 
für  dieselbe  und  das  Rosanilin  Formeln  aufgestellt,  welche  diese 
Farbstoffe  ebenfalls  als  Condeiisationsproducte  erscheinen  lassen. 

Grabe  und  Caro  stellen  diese  Verbindungen  in  Parallele 
mit  Bayerns  PhtaleYuen  und  drücken  ihre  Constitution  durch 
folgende  Formeln  aus : 

Fuchsinrosolsäure. 
BosaniliD. 


Aus  denselben  erhellt,  dass  die  Gruppe  (CH,,  CH,)  die  Bin- 
dung bewerkstelligt,  wie  bei  den  PhtaleYnen  die  Gruppe  (CO,  CO)^ 
dass  in  der  Fuchsinrosolsäure  die  Chinongruppe  Ö,  und  im  Ros- 
anilin 2  Imidogruppen  enthalten  sind,  demgemäss  die  Leukover- 
bindungen  als  Trioxy-,  beziehungsweise  Triamidoderivate  dea 
Kohlenwasserstoffes  C^^  H^g  anzusehen  sind. 

Diese  Formeln  negiren  aber  die  Existenz  von  homologen, 
das  ist  um  CH,  oder  2CH,  ärmeren  Verbindungen  dieser  Art  und 
müssten  fallen  gelassen  werden,  sobald  das-  Vorhandensein  der- 
selben nachgewiesen  erscheint. 

Meine  Formeln  hingegen  machen  die  Existenz  solcher  Homo- 
logen wahrscheinlich  und  lassen  die  Farbstoffe  und  nicht  ihre 
Leukoproducte  alsTriamido-,  beziehungsweiseTrioxy  Verbindungen 
erscheinen  ^,  dagegen  ist  die  Bildung  der  Leukoverbrndungen  nur 
durch  Sprengung  der  geschlossenen  Kette  möglich,  z.  B.: 

C,H.,NH,<|       ^°« 

Rosauilin. 
1  Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft,  1876,  p^g.  1078. 
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C  H  i^"' 

«  *  NH 


Leukanilin. 


ICH3 


Von  grossem  Interesse  für  die  Chemie  der  sogenannten 
Anilinfarbstoffe  waren  die  Resultate  einer  Arbeit  von  Emil  und 
Otto  Figcher  *,  welchen  es  gelang,  aus  Leukanilin  den  Kohlen- 
wasserstoff Ci^Hjgy  also  die  Muttersubstanz  des  Rosanilins  und 
der  Fuchsinrosolsäure  darzustellen,  wodurch  experimentell  der 
Nachweis  geliefert  wurde,  dass  diese  Körper  thatsächlich  Conden- 
sationsproducte  sind.  Auch  diese  Chemiker  gelangen  zu  dem 
Schlüsse,  dass  in  dem  RosanilinmolekUl  3  Amidogruppen  und 
in  dem  Rosolsäuremolekül  3  Hydroxylgruppen  enthalten  sein 
durften. 

Von  grosser  Wichtigkeit  für  die  Deutung  des  Oxal-Rosol- 
säure-Processes  war  die  von  Liebermann  und  Schwarzer 
gemachte  Entdeckung  ^,  dass  Rosolsäure  aus  der  Reaction  dreier 
Substanzen,  nämlich  des  Salicylaldehyds,  des  Phenols  und  der 
Schwefelsäure  hervorgehen  kann  und  zwar  nach  folgender  Glei- 
chung: 

2  (C,H  A)  -+-  CeH,0  =  C.oH„03  +  2  H,0 

Nicht  minder  interessant  ist  der  Umstand,  dass  bei  Hinweg- 
lassung  des  Phenols  ein  der  Rosolsäure  ähnlicher,  aber  keines- 
wegs gleicher  Körper  gebildet  wird.  Diese  beiden  Reactions- 
producte  wurden  keiner  eingehenden  Untersuchung  unterworfen, 
est  ist  daher  die  Richtigkeit  obiger  Gleichung  keineswegs  sicher- 
gestellt. 

Durch  diese  Reaction  wurde  es  sehr  wahrscheinlich  gemacht, 
dass  bei  der  Corallindarstellung  das  nascirende  Kohlenoxyd  einen 
Theil  des  Phenols  in  Salicylaldehyd  überftlhrt,  welch'  letzterer 
mit  dem  Reste  des  Phenols  Rosolsäure  bildet. 

Trotz  alledem  schien  es  mir  sehr  unwalirscheinlich,  dass 
Aurin  und  Fuchsinrosolsäure  zwei  verschiedene,  das  heisst,  um 


«  Berichte  der  deutscheu  ehem.  Gesellschaft,  1876,  pag.  891. 
2  Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft,  1876,  pag.  800. 
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2H  differirende  Körper  sein  sollten.  Ich  konnte  in  denselben  nur 
identische  oder  homologe  Verbind ongen  erblicken,  desshalb  sah 
ich  mich  veranlasst,  meine  sistirten  Arbeiten  über,  das  Corallin 
wieder  aufzunehmen. 

Dieselben  hatten  sehr  bald  zu  dem  Resultat  geführt,  dass 
das  Corallin  einen  harzigen  Bestandtheil  in  grosser  Menge  ent- 
halte \  der  für  mich  zweifellos  diejenige  Substanz  ist,  welche 
Liebermann  und  Schwarzer  aus  Salicylaldehyd  ohne  Zu- 
Batz  von  Phenol  erhielten. 

Da  sich  dieser  Körper  von  den  übrigen  im  Corallin  vorhan- 
denen Substanzen  schon  dadurch  unterscheidet,  dass  er  nicht 
krystallisationsfähig  ist,  dagegen  in  mancher  Hinsicht  doch 
wieder  Ähnlichkeiten  aufweist,  so  wurde  er  bis  auf  Weiteres 
Pseudorosolsäure  genannt. 

Es  wurde  hiedurch  dargethan,  dass  der  Corallinprocess 
nicht  so  einfach  ist,  als  man  denselben  bis  vor  kurzem  gehalten. 

Später  ist  es  mir  unter  Anwendung  eines  besonderen  Ver- 
fahrens gelungen,  im  Corallin  ausser  der  vorhingenannten  Pseudo- 
rosolsäure noch  vier  krystallisirte  Verbindungen  zu  entdecken. 

Diese  Arbeit  war  dem  Abschlüsse  nahe,  als  Dale  und 
Schorlemmer  mit  der  höchst  bedeutsamen  Entdeckung  auf- 
traten, dass  durch  Behandlung  ihres  Aurins  mit  alkoholischem 
Ammoniak  in  der  Hitze,  Rosanilin  gebildet  werde.  Sie  stellten  da- 
her die  Nothwendigkeit  der  Rectificirung  der  gebräuchlichen 
Sosanilinformel  in  Aussicht.  ^ 

Gegen  diese  geradezu  verblüffend  wirkende  Entdeckung 
konnten  selbst  die  schwerwiegendsten  Bedenken  nicht  aufkommen, 
und  so  entschloss  ich  mich,  mit  einigem  Widerstreben,  das  Ros- 
anilin als  die  correspondirende  Verbindung  des  Aurins,  das  ist  als 
Cj^jHj^N,  anzusehen. 

Meine  bisherigen  Arbeiten  hatten  jedoch  Resultate  zu  Tage 
gefördert,  welche  mit  dieser  Formel  wohl  nicht  im  Einklänge 
standen.  In  der  Meinung,  dass  ich  möglicherweise  einen  Irrthum 
begangen,  entschloss  ich  mich,  die  ganze,  äusserst  mühevolle 
und  zeitraubende  Arbeit  zu  wiederholen  und  wenn  ich  mit  der- 


1  Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft,  1877,  pag.  460. 
3  Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft,  1877,  pag.  1016. 
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selben  in  der  kurzen  Zeit  von  47^  Monaten  fertig  geworden,  so 
habe  ich  dies  der  ausgezeichneten  Unterstützung  meiner  Assi- 
stenten E.  Hoschek  und  G.  Renner,  sowie  den  früher  erwor- 
benen Erfahrungen  zu  danken,  die  mir  bei  der  Wiederholung 
ausserordentlich  zu  Statten  kamen. 

Während  ich  mit  der  Abfassung  dieses  Berichtes  beschäftigt 
war,  haben  Emil  und  Otto  F  i  s  c  h  e  r  die  Fortsetzung  ihrer  epoche- 
machenden Arbeiten  über  das  Rosanilin  veröffentlicht^,  ans  denen 
hervorgeht,  dass  es  ihnen  gelang,  die  Existenz  zweier  homologen 
Rosaniline  C^^H^^N,  und  Ci^H^gN,  festzustellen. 

Aus  der  Untersuchimg  der  Kohlenwasserstoffe,  die  sie  aas 
ihren  Leukoproducten  abgeschieden,  erscheint  es  wahrscheinlich^ 
dass  die  Muttersubstanz  der  letzteren  das  Triphenylmethan^ 
das  ist 

H 


(CeHs 
sei. 

Die  homologen  Rosaniline  wären  daher  als  Triamido-  und 
die  Fuchsinrosolsäure  als  Trioxjderivate  eines  um  2H  ärmeren 
Kohlenwasserstoffes  zu  betrachten,  der  allem  Anscheine  nach 
Homilian's  Diphenylphenylenmethan,  das  ist 

CA 

ist. 

Aus  der  Constitution  dieses  Kohlenwasserstoffes,  von  wel- 
chem sich  die  ganze  Rosanilingruppe  aufbaut,  ginge  demnach 
hervor,  dass  das  einfachste  Rosanilin  die  Formel  C^gH^^Nj  haben 
muss,  dadurch  wäre  also  die  Existenz  des  Violanilins  C^gH^^N, 
sehr  in  Frage  gestellt  oder  es  mtisste  wenigstens  aus  der  Ros- 
anilingruppe ausgeschieden  werden. 

Meine  über  die  Besandtheile  des  Corallins  zu  Ende  geflihrten 
Untersuchungen  bilden  zu  den  Fi  sc  herrschen  das  Gegenstück, 
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denn  es  gelang  mir  zweifellos ,  zwei  homologe  Rosolsäuren 
zn  isoliren,  welche  die  correspondirenden  Yerbindangen  der 
Fische  loschen  Kosaniline  sind. 

Das  Dale-Schorlemmer'sche  Anrin  C^qH^^O,  war  in  dem 
TOD  mir  bereiteten  Gorallin  niemals  vorhanden^  dagegen  konnte 
ich  noch  andere  Substanzen  nachweisen,  die  in  der  Folge  bespro- 
chen werden  sollen. 

Die  Ergebnissemeiner  im  nachfolgenden  Berichte  angefllhrten 
Cntersnehnngen  sind  nicht  nur  eine  Bestätigung  der  Fisch  er'- 
sehen  Arbeiten  und  vice  versa,  sondern  es  erscheint  damit  der 
Beweis  geliefert,  dass  der  Oxal-Rosolsäure-Process  nicht  so  ein- 
fach verläuft,  wie  man  bisher  meinte. 

Versuche  Ober  die  Darstellung  des  CoraINns. 

Kolbe  und  Schmitt  ^^ebeu  ftlr  die  Bereitung  des  Corallins 
folgendes  Verhältniss  der  Materialien  an : 

1  Theil  krjstallisirter  Oxalsäure, 
IV,  Theile  Phenol, 

2  „      Schwefelsäure. 

Dieser  Gemisch  liefert  bei  6— 6stttndiger  Erhitzung  —  auf 
140 — 150*  C.  —  nach  den  Untersuchungen  von  H.  Fresenius  * 
die  höchste  Ausbeute,  nämlich  16 — 17%  vom  angewendeten 
Phenol. 

Diese  Ausbeute  stimmt  mit  meinen  Versuchen  Uberein,  ebenso 
mit  den  Ergebnissen  der  Fabrikspraxis. 

Viele  Anzeichen  sprachen  dafür,  dass  die  Menge  der  Schwefel- 
säure zu  gross  sei.  Da  ein  Molekül  Phenol  =  94  Theile,  bloss 
92  Theile  Schwefelsäure  erfordert,  um  Monosnlfophenol  zu  bilden, 
also  nahezu  dieselbe  Menge,  so  ist  nach  obigem  Recept  die  Hälfte 
der  Schwefelsäure  im  freien  Zustande  vorhanden.  Ich  konnte 
mich  aber  überzeugen,  dass  die  Corallindarstellung  ganz  normal 
von  Statten  geht,  wenn  man  mit  eigens  bereitetem  Monosnlfo- 
phenol operirt,  es  wäre  daher  der  Überschuss  der  Schwefelsäure 


1  Journal  für  prakt.  Chemie  V,  pag.  184—906. 


Digitized  by 


Google 


342  Zulkowsky. 

mindestens  überflüssig;  er  ist  aber  auch  für  die  Ausbeute  nach- 
tbeilig. 

Wenn  mau  gepulvertes  Corallin  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure erhitzt,  so  löst  sich  dasselbe  darin  allmälig  auf.  Wird  diese 
Lösung  in  Wasser  gegossen,  so  erhält  man  eine  tief  branngelb 
gefärbte  Flüssigkeit,  aber  keinen  Niederschlag. 

Wird  dieselbe  mit  überschüssigem  kohlensauren  Baryt  ver- 
setzt, das  Barytsulfat  abfiltrirt,  so  zeigt  das  Filtrat  eine  tiefrothe 
Farbe  und  hinterlässt  nach  dem  Eindampfen  einen  metallisch- 
grünen Rückstand,  der  bis  zu  SO^/q  Baryum  enthalten  kann,  ein 
Beweis,  dass  durch  concentrirte  Schwefelsäure  Sulfoverbindungen 
gebildet  werden,  die  im  Wasser  löslich  sind.  Darin  liegt  der 
Grund  der  geringen  Ausbeute,  und  in  der  That  ist  die  nach  dem 
Ausfällen  des  Gorallins  mittelst  Wasser  resultirende  Flüssigkeit 
immer  tief  braungelb  gefärbt,  wenn  nach  obigem  Becepte  gear- 
beitet wird. 

Ich  habe  daher  bei  späteren  Versuchen  nicht  nur  jeden  Über- 
schuss  von  Schwefelsäure  vermieden,  sondern  Mischungen  ange- 
wendet, welche  freies  Phenol  enthielten. 

Die  zweite  Versuchsmischung  bestand  aus 

1  Theil  Phenol, 

Va    „     Schwefelsäure, 

1      „     krystallisirte  Oxalsäure, 

welche  in  einem  mit  RUckflusskühler  versehenen  Kolben  auf 
110— 120*  C.  erhitzt  wurde.  Die  Gasentwicklung  zeigte  sich  in 
diesem  Falle  weit  schwächer,  namentlich  fiel  es  auf,  dass  die 
Temperatur  nicht  weiter  gesteigert  werden  konnte  und  dass  der 
Process  erst  nach  sechstägiger  Erhitzung  sein  Ende  fand.  Der 
Grund  ist  ofTenbar  darin  zu  suchen,  dass  man  der  Mischung  durch 
krystallisirte  Oxalsäure  eine  grosse  Menge  Wasser  zuführt,  welches 
sich  bei  der  geringen  Menge  von  Schwefelsäure  sehr  fühlbar 
machen  muss. 

Am  Schlüsse  dieser  Operation  schied  sich  die  erhitzte  Masse 
in  zwei  Schichten  ab;  eine  obere,  zähe,  dunkle,  reich  an  harzigen 
Bestandtheilen  und  eine  untere,  dünnflüssige,  rothgefärbte  Schichte, 
welche  mehr  von  krystallisirten  Substanzen  enthielt. 
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Die  allzulange  Dauer  dieses  Processes  brachte  mich  anf  den 
Gedanken,  die  Oxalsäure  im  wasserfreien  Zustande  anzuwenden  <^ 
es  wurde  daher  eine  Mischung  versucht,  die  aus 

1  Theil  Phenol, 

V3    n     Schwefelsäure, 

0-7  „     entwässerter  Oxalsäure 

bestand,  wobei  die  letzere  nahezu  1  Theil  krystallisirter  Oxal- 
säure entspricht. 

Der  Process  verläuft  ganz  normal,  ist  in  weit  kürzerer  Zeit 
beendet  und  liefert  bedeutend  grössere  Ausbeuten. 

Um  kurz  zu  sein,  übergehe  ich  hier  absichtlich  eine  Reihe 
von  Versuchen,  welche  den  Einfluss  der  Temperatur,  der 
Reihenfolge,  in  der  die  Materialien  zu  mischen  sind,  ergeben 
sollten  und  beschränke  mich  auf  die  Angabe  derjenigen  Berei- 
tungsmethode, mit  der  ich  die  besten  Erfolge  in  qualitativer  und 
quantitativer  Hinsicht  erzielte: 

Dem  in  einem  Kolben  eingewogenen  Phenol  werden  VsTheile 
Schwefelsäure  portionenweise  zugesetzt,  damit  keine  allzuhohe^ 
Erhitzung  stattfinden  könne  und  diese  Mischung  10  Stunden  lang 
am  Wasserbade  er\värmt,  um  die  Bildung  von  Sulfophenol  mög- 
lichst zu  Ende  zu  führen. 

Die  Oxalsäure  wird  im  gepulverten  Zustande  in  einer  mit 
Dampf  geheizten  Pfanne  oder  auf  eine  andere  Art  entwässert 
und  0*7  Theile  derselben  obiger  Mischung  auf  einmal  zugesetzt. 

Der  Kolben  wird  mit  einem  Rttokflusskühler  und  einem 
Thermometer  versehen,  auf  eine  Eisenschale  gestellt  und  allmälig 
erhitzt,  bis  die  Temperatur  auf  120^  C.  gestiegen.  Hiebei  löst 
sich  die  Oxalsäure  allmälig  unter  Rothfärbung  der  Flüssigkeit 
und  massiger  Gasentwicklung  auf.  Man  sucht  die  Temperatur  iu 
der  Nähe  von  125 — 130**  C.  zu  erhalten,  bei  welcher  der  Process 
am  besten  verläuft. 

Wenn  man  am  Morgen  begonnen  und  den  Process  am  Abend 
unterbricht,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  hellrothen  krystal- 


1  Hunt  behauptet,  dass  mit  entwässerter  Oxalsäure  keine  Kosoi- 
säure  gebildet  werde. 

Siehe  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie,  1873,. 
pag.  420. 
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linischen  Masse,  die  noch  sehr  yiel  Oxalsäure  enthält.  Sie  mnss 
noch  einen  Tag  erhitzt  werden,  jedenfalls  so  lange,  bis  die  Gas- 
entwicklung entschieden  schwach  geworden  und  bis  der  Kolben- 
inhalt beim  Abkühlen  aus  einer  dicklichen,  dunkelgefärbten  Masse 
besteht. 

Durch  Anwärmen  wird  das  Beactionsprodnct  dünnfltUsiger, 
und  in  diesem  Zustande  giesst  man  dasselbe  in  eine  mit  Wasser 
gefüllte  Schale  unter  Umrühren,  wobei  sich  das  Corallin  als  ein 
harzartiger,  metallglänzender  Körper  niederschlägt.  Die  Wasser- 
menge muss  so  gross  sein,  dnss  dnrch  einen  weiteren  Zusatz 
keine  Fällung  mehr  entsteht. 

Die  nach  dem  Absetzen  des  Corallins  resultirende  Flüssig- 
keit, welche  noch  eine  erhebliche  Menge  von  Phenol,  Suliophenol, 
4ie  ganze  Menge  der  Schwefelsäure  und  etwas  Corallin  gelöst 
enthält,  wird  abgegossen  und  wieder  verarbeitet,  wie  später  an- 
gegeben werden  soll. 

Das  Corallin  hingegen  wird  mehrere  Male  im  Wasser  mittelst 
Dampf  ausgekocht,  wobei  das  demselben  anhaftende  Phenol  in 
Lösung  geht  oder  verdampft.  Schliesslich  erhält  man  dasselbe 
als  eine  nach  dem  Erkalten  feste,  spröde,  grüne  und  metall- 
^läuzende  Masse,  welche  noch  immer  deutlich  nach  PhcHol  riecht 

Nach  diesem  Verfahren  konnte  ich  70^/^  Corallin,  das  ist 
«omit  das  vierfache  jener  Menge  erbalten,  die  nach  dem  Kolbe- 
Sc hm it tischen  Kecepte  resultirt. 

Aus  den  Rückständen  lässt  sich  aber  noch  imoEier  eine  ganz 
ansehnliche  Menge  von  Corallin  darstellen.  Man  versetzt  dieselben 
mit  einer  überschüssigen  Menge  von  Kalkbrei,  wobei  die  Masse 
eine  tiefrothe  Farbe  annimmt.  Die  Flüssigkeit  wird  von  dem  ber- 
ausgeiällten  Gypse  am  besten  mittelst  einer  von  mir  ftlr  deiiei 
Zwecke  construirten  Saugvorrichtung  ^  abfiltrirt  *  und  durch  Ab- 
<lampfen  concentrirt.  Zu  Ende  dieser  Operation  scheidet  sich 
neuerdings  Gyps  aus,  der  wieder  abfiltrirt  werden  mnss,  wodurch 
derselbe  bis  auf  einen  unbedeutenden  Rückhalt  entfernt  erscheint. 


1  Über  einen  Filtrirapparat  für  präparative  Arbeiten.  Di n gieret 
polyt.  Journal,  1877,  225.  Bd.,  pag.  162. 

2  Im  Grossen  Hesse  sich  dieser  Zweck  mittelst  Filterpressen  erreichen. 
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Das  entgypste  Filtrat  hingegen  wird  weiter  verdampft,  bis  die 
Temperatur  desselben  anf  IS^''  C.  gestiegen. 

Die  so  vorbereiteten  Rückstände  geben  nochmals  Corallin, 
wenn  man  eine  entsprechende  Menge  entwässerter  Oxalsäure  zu- 
setzt und  so  verfährt,  wie  frtther  ausführlich  erörtert  wurde. 

Dale  und  Schorlemmer  fanden^,  dass  es  am  besten  sei, 
das  Gemisch  von  Schwefelsäure  mit  überschüssigem  Phenol  auf 
dem  Wasserbade  zu  erwärmen,  die  Oxalsäure  nur  allmälig  zuzu- 
setzen und  stets  abzuwarten,  bis  die  Gasentwicklung  aufhört.  Die 
Operation  wird  beendigt,  wenn  noch  viel  freies  Phenol  vorhanden 
erscheint.  Es  ist  leider  nicht  angegeben,  wie  lange  dieser  Process 
bei  Einhaltung  dieser  Bedingung  währt  und  die  Grösse  der  Aus- 
beate, um  zu  beurtheilen,  ob  diese  Darstellungsmetbode  für  die 
Praxis  von  Belang  wäre.  Ich  habe  nach  dieser  Vorschrift  kläg- 
liche Resultate  in  jeder  Hinsicht  erzielt  und  halte  dieselbe  für 
eine  Massenerzeugnung  nicht  geeignet. 

Wenn  man  das  Phenol  ganz,  zu  Vj  oder  Va  durch  Kresol 
ersetzt,  so  erhält  man  sonderbarerweise  ein  Corallin,  welches  ein 
schwarzes,  pechartiges  Aussehen  und  keinen  Metallglanz  besitzt. 
Die  alkalischen  Lösungen  des  normalen  Corallins  und  dieses 
Prodnctes  zeigen  nicht  ein  und  dieselbe  rothe  Färbung. 

Ich  werde  dieses  Reactionsproduct  demnächst  in  Arbeit 
nehmen,  glaube  jedoch  schon  jetzt  anführen  zu  können,  dass  ich 
an  dem  Vorhandensein  krystallisationsfähiger  Bestandtheile 
zweifle.  Es  scheint  die  Masse  nur  aus  einer  besonderen  Art  von 
Psendorosolsäure  zu  bestehen. 

Es  schien  mir  von  grösster  Wichtigkeit  zu  sein,  einen  Ver- 
such anzustellen,  ob  sich  das  Corallin  oder  wenigstens  eines 
seiner  Bestandtheile,  durch  einen  reinen  Oxydationsvorgang  er- 
zeugen lasse.  Zu  diesem  Behufe  wurden  1  Molekül  Phenol,  2 
Moleküle  Eresol  mit  3  Moleküle  Schwefelsäure  zusammengemischt, 
dieser  auf  höchstens  120^  C.  erhitzten  Mischung  nach  und  nach 
gepulverte  Arsensäure  zugesetzt  Diese  Mischung  wird  auffallend 
dunkel,  verdickt  sich  zusehends  und  nach  einigen  Stunden  lässt 
sich  durch  Wasser  ein  metallisch  grüner,  harzartiger  Körper  her- 


1  Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft,  1877,  pag.  1016. 
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ausfällen,  der  sich  in  Weingeist  und  alkalischen  Flüssigkeiten 
mit  derselben  Farbe  wie  das  Corallin  löst. 

Dieses  Arsensäure- Verfahren,  das  ich  vor  kurzem  veröffent- 
lichte \  wird  einer  brieflichen  Mittheilung  zu  Folge  in  der  Fabrik 
des  Herrn  Dr.  Ph.  Greif f  zu  Riebl  bei  Cöln  angewendet  und  die 
Ausbeute  bezififert  sich  daselbst  auf  20  Percent.  Vorläufige  Unter- 
suchungen, die  ich  mit  diesem  Präparate  angestellt,  haben  er- 
geben, dass  die  Menge  der  krystallisationsfähigen  Bestandtheile 
bedeutend  geringer  sei,  als  im  Kolbe-Schmitt'schen  Corallin. 
Die  Hauptmasse  scheint  aus  einem  Oxydationsprodncte  der 
Pseudorosolsäure  zu  bestehen.  Ich  habe  die  Absiebt,  auch  diesen 
Körper  gründlich  zu  untersuchen. 

Scheidung  des  Corallins  in  seine  Bestandtheile. 

Auf  dem  Verhalten  des  Natriumbisulfits  zu  Corallin  grUndet 
sich  die  Trennung  der  Bestandtheile  zunächst  in  zwei  Gruppen. 
Diejenigen  Verbindungen,  die  von  Natriumbisulfit  gelöst  werden, 
sind  zumeist  krystallisirbar  und  können  wegen  ihrer  grossen 
chemischen  Ähnlichkeit  vorderhand  nur  auf  dem  Wege  der  frac- 
tionirten  Krystallisation  getrennt  werden.  Man  verfährt  hiebei  auf 
folgende  Weise : 

Das  Corallin  wird  im  gepulverten  Zustande  in  Wasser  ver- 
theilt,  Fabriksätznatron  nach  und  nach  zugesetzt  und  erwärmt, 
bis  ersteres  in  Lösung  gegangen.  Nach  erfolgter  Abkühlung 
dieser  Lösung  wird  schweflige  Säure  im  raschen  Strome  hindurch- 
geleitet, wobei  eine  allmälige  Entfärbung  der  Flüssigkeit,  sodann 
die  Entstehung  eines  flockigen  Niederschlages  wahrgenommen 
werden  kann.  Das  Einleiten  der  schwefligen  Säure  wird  erst 
dann  unterbrochen,  wenn  die  Flüssigkeit  auch  nach  dem  Um- 
schütteln stark  darnach  riecht.  Man  giesst  dieselbe  in  eine  grosse 
Schüssel  und  setzt  so  lange  Wasser  zu,  so  lange  noch  die  Ent- 
stehung eines  weisslichen  Niederschlages  bemerkt  werden  kann. 
Es  sind  hiezu  bedeutende  Wasseimengen,  daher  grosse  FäUungs- 
gefässe  erforderlich.  Der  Körper,  welcher  schon  durch  Einleiten 
von  schwefliger  Säure,  später  aber  durch  Verdünnung  mit  Wasser 
in  Massen  herausgeiällt  wird,  ist  von  harzartiger  Beschaffenheit 
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and  wurde  seines  ähnlichen  Verhaltens  von  mir  einstweilen  Pseudo- 
rosolsäure  genannt*  ^  Es  ist  unmöglich,  dieselbe  auf  diesem  Wege 
ToUständig  zu  entfernen  und  es  macht  sich  ihre  Gegenwart  bei 
der  Trennung  der  krystallisirbaren  Bestandtheile  häufig  in  recht 
unangenehmer  Weise  ftthlbar. 

Die  Ursache  der  unvollständigen  Fällung  ist  vorläufig  noch 
unaufgeklärt  und  es  werden  erst  spätere  Untersuchungen  der 
Pseudorosolsäure  und  ihr  Verhalten  zu  Natriumbisulfit  die  nöthi- 
gen  Aufschlüsse  ergeben. 

Es  zeigt  sich  nämlich,  dass  die  nach  der  Abscheidung  der 
Pseudorosolsäure  erhaltene  Flüssigkeit  beim  Stehen,  selbst  nach 
Wochen,  fortwährend  kleine  Mengen  derselben  abscheidet  und 
wenn  die  Flüssigkeit  noch  so  klar  erscheint,  so  trübt  sie  sich 
alsogleich  wieder,  wenn  sie  filtrirt  wird.  Alle  Theorien,  die  ich 
zur  Erklärung  dieser  Vorgänge  aufstellte,  haben  sich  späterhin 
als  unrichtig  herausgestellt.  Das  Ende  der  Abscheidung  dieses 
harzigen  Bestandtheiles  lässt  sich  natürlich  nicht  abwarten,  da- 
her begnügte  ich  mich,  die  verdünnte  Flüssigkeit  4 — 5  Tage 
stehen  zu  lassen  und  nachher  zn  filtriren.  Das  am  Boden  des 
Gefässes  abgeschiedene  Harz  darf  auf  keinen  Fall  auf  das  Filter 
gebracht  werden,  weil  es  sofort  die  Filterporen  verstopft.  Die 
Menge  des  im  Filtrate  gelösten  Harzes  ist  dann  nicht  mehr  bedeu- 
tend und  übt  auf  die  Krystallisation  keinen  nennenswerthen 
Einflnss. 

Die  Pseudorosolsäure  wird  behufs  einer  vorläufigen  Reini- 
gung unter  Wasser  erhitzt,  wobei  sie  schmilzt  und  beim  Erkalten 
zu  einer  mehr  oder  weniger  rothgefärbten  Masse  erstarrt. 

Wegen  der  leichten  Schmelzbarkeit  ist  es  schwierig,  dieselbe 
trocken  zn  erhalten,  es  ist  daher  die  Grösse  der  Ausbeute  nicht 
so  leicht  festzustellen.  Ich  habe  die  Menge  der  Pseudorosolsäure, 
welche  im  Corallin  vorhanden  ist,  zu  507o  ^ng^g^hen,  ich  fand 
jedoch  später,  dass  diese  Zahl  denn  doch  zu  niedrig  ist  und  sich 
auf  ungefähr  l(f/^  beziffern  dürfte. 

Dieser  Bestandtheil  bildet  somit  die  Hauptmasse  des  Co- 
rallins, und  alle  Bemühungen,  dessen  Menge  zu  verringern,  sind 
erfolglos  geblieben. 


*  Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft,  1877,  pag.  460. 
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Das  nach  der  Abscheidung  derPseudorosolsäareresnltirende 
Filtrat  wird  auf  dem  Wasserbade  oder  durch  Einleiten  von  Dampf 
auf  70 — 80"*  C.  erhitzt  und  die  im  Natriumbisulfit  gelösten 
krystallisirbaren  StoflFe  durch  concentrirte  Salzsäure  gefftUt.  Sie 
scheiden  sich  in  prachtvollen  menningrothen  Massen  ab,  die  desto- 
mehr  zusammenbacken,  je  mehr  Harz  beigemischt  ist.  Man  setzt 
so  lange  Salzsäure  zu,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  mit  Salzsäure 
versetzt  und  erhitzt  keine  nennenswerthe  Ausscheidung  ergibt* 
Die  Erhitzung  der  angesäuerten  Flüssigkeit  wird  noch  einige 
Zeit  fortgesetzt,  wobei  sich  Massen  von  Schwefel  iger  Säure  ent- 
wickeln. 

Grabe  und  Caro,  welche  die  Fuchsinrosolsäure  auf  diese 
Weise  reinigten,  führen  an,  dass  sich  die  Rosolsäure  aus  ihrer 
Lösung  in  Natriumbisulfit  durch  Zusatz  einer  Mineralsäure  und 
nachheriges  gelindes  Erwärmen  im  Zustande  grosser  Reinheit 
abscheiden  lasse.  Diese  Angabe  war  die  Veranlassung,  dass  ich 
in  ein  Labyrinth  von  Irrthtimem  gerieth.  Das  aus  der  Natrium- 
bisulfit-Lösung  GefÄllte  ist,  wenigstens  bei  Corallin,  eine  Ver-^ 
bindung  der  Rosolsäure  mit  schwefeliger  Säure,  die  ich  längere 
Zeit  für  Bosolsäure  selbst  gehalten  habe  ^ 

Versucht  man  die  Salfitverbindung  in  kochendem  Weingeist 
zu  lösen,  so  entweichen  Ströme  von  schwefeliger  Säure.  Die 
trockene  Verbindung  bei  100''  C.  erhitzt,  verliert  die  schwefelige 
Säure  allmälig,  viel  rascher  bei  120 — 130**  C,  daher  mnss  nach 
dem  Ausfallen  der  in  Natriumbisulfit  gelösten  Körper  auf  folgende 
Weise  verfahren  werden : 

Man  lässt  vorerst  die  ganze  Masse  abkühlen,  saugt  die  über 
dem  Niederschlag  befindliche  Flüssigkeit  ab  und  zerdrttckt  die  zu- 
sammengebackenen Stücke  mit  einem  Pistill  zu  einem  groben 
Pulver.  Dasselbe  wird  auf  einem  Filter  mit  Wasser  so  lange 
gewaschen,  bis  das  ablaufende  Filtrat  fast  keine  Chlorreaction 


<  Ich  sehe  mich  genöthigt,  an  dieser  Stelle  einen  Irrthum  zu  berich- 
tigeD,  der  ans  der  Verwcchslnng  dieser  Verbindungen  hervorgegangen. 

In  den  Berichten  der  deutschen  chemiBchen,*1877,  pag.  463,  habe  ich 
durch  eine  Notiz  mitgetheilt,  dass  Rosolsäure,  in  absoluten  Alkohol  gelöst 
mit  Ätzkali  gefällt  wird.  Ich  hatte  die  Sulfitverbindung  in  Händen  und  der 
Niederschlag  bestand  aus  Kaliumsulfit,  welches  Rosolsäure  mechanisch 
mitreisst. 
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ergibt,  als  Beweis,  dass  alle  mineralischen  Stoffe  nach  Möglich- 
keit entfernt  wurden. 

Der  ausgewaschene  Rückstand  wird  an  einem  warmen  Orte 
j^e trocknet,  alsdann  zerrieben  und  in  einem  Luftbade  auf  120  bis 
130**  C.  so  lange  erhitzt,  bis  gar  keine  Entwicklung  von  schwefe- 
liger Säure  wahrnehmbar  erscheint. 

Das  beigemengte  Harz  macht  sich  beim  Trocknen  dadurch 
fühlbar,  dass  das  Pulver  desto  leichter  zusammenbackt,  je  grösser 
der  Antheil  desselben.  Der  nach  dem  Austreiben  der  schwefe- 
ligen Säure  ttbrigbleibende  Rückstand  erscheint  viel  dunkler  als 
ursprünglich,  seine  Menge  beträgt  30  Percent  vom  Gorallin, 
:80  dass  auf  den  harzigen  Bestandtheil  70  Percent  entfallen. 
Behufs  der  weiteren  Trennung  der  krystallisirbaren  Bestandtheile 
wird  der  entschwefelte  Rückstand  in  kochendem  60**/^,  Weingeist 
l^elöst,  wozu  6*5  Liter  für  1  Kilogramm  erforderlich  sind.  Die 
Lösung  erfolgt  sehr  leicht  und  es  resnltirt  hiebei  eine  Flüssig- 
keit, die  tief  braungelb  gefärbt  erscheint. 

Zum  Auskrystallisiren  habe  ich  grosse,  circa  14  Liter  fassende 
Glasschalen  verwendet,  um  die  krystallinischen  Ausscheidungen 
besser  beobachten  zu  können.  Die  weingeistige  I^ösung  wird  noch 
heiss  in  solche  oder  allenfalls  in  andere  Ery  stall  isirgefässe 
:gebracht,  welehe  sofort  mit  Fliesspapier  zu  bedecken  sind. 

Binnen  kurzem  bemerkt  man  am  Boden  und  an  den  Seiten- 
wänden krystallinische  Ausscheidungen,  deren  Menge  gegen  das 
Ende  so  bedeutend  werden  kann,  dass  sie  sogar  über  die  Ober- 
fläche der  Lösung  zum  Vorschein  kommen 

Es  muss  jeden  Tag  Nachschau  gehalten  werden,  ob  das  Aus- 
krystallisiren  noch  weiter  fortgesetzt  werden  soll.  Zeigen  sich 
einmal  beim  Abheben  des  Papiers  an  der  Flüssigkeits-Oberfläche 
menningrothe  Adern,  die  namentlich  beim  Daraufblasen  stärker 
hervortreten,  so  ist  dies  ein  Zeichen^  dass  die  Menge  und  Stärke 
des  Weingeistes  nicht  mehr  hinreicht,  den  harzigen  Bestandtheil 
in  Auflösung  zu  erhalten. 

Die  Mutterlauge  wird  in  diesem  Falle  alsogleich  abgesaugt, 
der  krystallinische  Absatz  auf  Trichter,  die  mit  einem  Platinconus, 
aber  keinem  Papierfilter  versehen  sind,  gebracht  und  von  der 
anhaftenden  Mutterlauge  durch  kräftiges  Absaugen  und  Waschen 
mit  öOpercentigem  Weingeist  befreit. 
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Die  erste  Fraction  (A)  betrug  21*6  Percent  des  in  Weingeist 
Gelösten  und  bestand  der  Hauptsache  nach  aus  einer  Rosolsäure^ 
welche  in  Nadeln  krystallisirt  und  einen  lebhaft  grünen  Metall- 
glanz zeigt,  femer  einer  Verbindung,  die  in  blauvioletten  Nadeln 
auftritt. 

Aus  der  Mutterlauge  lässt  sich  ein  weiterer  Antheil  Ton 
krystallisirbaren  Stoffen  dadurch  abscheiden,  dass  man  einen 
Strom  von  schwefeliger  Säure  hindurchleitet,  bis  die  Flüssigkeit 
nach  schwefeliger  Säure  deutlich  riecht. 

Die  schwefelige  Säure  bildet  nämlich  mit  Rosolsänre  eine 
Verbindung,  die  in  Weingeist  viel  schwerer  löslich  ist  und  stellt 
somit  ein  sehr  bequemes  Mittel  zu  ihrer  weitern  Abscheidung  dar* 

Während  dieser  Operation  jBndet  die  Ausscheidung  von 
Krystallen  in  solchem  Masse  statt;  dass  binnen  kurzem  ein 
bedeutender  krystallinischer  Absatz  erhalten  werden  kann. 

Nach  erfolgter  Absättigung  mit  schwefeliger  Säure  lässt  man 
die  Mutterlauge  in  einer  Krystallisirschale  wieder  so  lange 
stehen,  bis  sich  beim  Abheben  der  Papierdecke  die  vorerwähnten 
menningrothen  Adern  zeigen. 

Der  krystallinische  Absatz  wird  von  der  Mutterlange  in  der 
früher  beschriebenen  Weise  getrennt,  mit  50®/^  Weingeist  3 — 4 
mal  gewaschen,  getrocknet,  gepulvert  und  in  einem  Luftbade  bei 
120 — 130**  C.  so  lange  erhitzt,  bis  aller  Geruch  nach  schwefe- 
liger  Säure  verschwunden  ist. 

Dieser  Rückstand,  als  zweite  Fraction  (BJ  betrug  22-5% 
des  in  Weingeist  Gelösten  und  bestand  der  Hauptsache  nach  aus 
einer  in  grösseren,  granatrothen  Krystallen  auftretenden  Rosol- 
sänre, femer  aus  dem  blauvioleten  Körper,  der  auch  in  der 
ersten  Fraction  enthalten  ist. 

Die  Mutterlauge  ist  nunmehr  so  harzreich,  dass  aus  der- 
selben durch  Verdunstung  des  Lösungsmittels  keine  reinen 
Krystalle  mehr  zu  erzielen  sind;  auch  enthält  dieselbe  Leuko- 
rosolsäuren  angehäuft,  die  auf  folgende  Weise  abgeschieden 
werden  müssen : 

Die  Mutterlauge  der  zweiten  Fraction  wird  am  Wasserbade 
eingedampft,  um  den  Alkohol  zu  entfernen,  der  Rückstand  in 
Ätznatronlauge  gelöst  und  diese  Lösung  mit  schwefeliger  Säure 
tibersättigt. 
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Die  Leukorosolsäiiren  gehen  mit  NatriumbisuliSt  keine  Ver- 
bindung ein,  sie  werden  daherinForm  eines  hellrothen  krystallini- 
schen  Pulvers  herausgefällt,  das  mit  etwas  Harz  verunreinigt  ist. 

Die  Menge  dieser  Fraetion  (C)  betrug  12 -570 

Die  Leukorosolsäuren  sind  in  Weingeist  weitaus  löslicher  als 
alle  ttbrigen  krystallisirbaren  Gemengthcile,  es  erscheint  daher 
selbstverständlich,  dass  dieselben  erst  gegen  das  Ende  merkbar 
auftreten ;  allein  es  ist  wieder  nicht  recht  erklärlich,  weshalb  die- 
selben nicht  schon  bei  der  Abscheidnng  der  Pseudorosolsäure 
herausgefällt  wurden.  Die  Annahme,  dass  diese  durch  die  Wirkung 
der  schwefeligen  Säure  erst  entstanden,  ist  nicht  recht  in  Einklang 
zn  bringen  mit  der  von  Grabe  undCaro  gemachten  Wahrnehmung, 
dass  Fuchsinrosolsäure  durch  schwefelige  Säure  selbst  bei  200**  C 
nicht  reducirt  wird.  Ebenso  auffallend  ist  die  Thatsache,  dass  nur 
immer  eine  und  zwar  die  Leuko  verbin  düng  der  metallisch  grünen 
Bosolsäure  in  überwiegender  Menge  auftritt. 

Dieser  Punkt  bedarf  noch  eines  weiteren  Studiums  und  es 
erscheint  vorläufig  nicht  sichergestellt,  ob  diese  Leukorosolsäuren 
wirklich  Bestandtheile  des  Corallins  sind,  oder  erst  durch  die 
früher  beschriebenen  Behandlungen  gebildet  wurden.  Die  nach 
dem  AusftUlen  und  Abfiltriren  der  Leukorosolsäuren  zurück- 
bleibende Flüssigkeit  enthält  den  Rest  von  krystallisirbaren 
Stoffen  in  Natriumbisulfit  gelöst,  welche  so  wie  das  erste  Mal  durch 
Salzsäure  in  der  Wärme  niedergeschlagen  werden. 

Dieser  Antheil  ist  schon  so  harzreich,  dass  eine  weitere 
Trennung  seiner  Bestandtheile  durch  Krystallisation  ganz  un- 
möglich erscheint.  Er  wird  daher  durch  Erhitzung  entschwefelt 
sodann  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  Ammoniak  bis  zur 
Sättigung  eingeleitet.  Nach  einiger  Zeit  —  oft  erst  nach  mehreren 
Tagen  —  scheidet  sich  eine  nicht  unbedeutende  Menge  der 
Rosolsäure  als  Ammonverbindung  in  stahlblauen  Nadeln  aus. 
Dieselben  werden  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen  und  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  behandelt,  um  das  Ammoniak  zu  entfernen. 

Diese  Fraetion  (D)^  welche  nur  aus  der  metallglänzenden 
Rosolsäure  bestand,  betrug  3*47o- 

Die  nach  dem  Ausfällen  mit  Ammoniak  übrigbleibende 
Flüssigkeit  ist  so  harzreich,  enthält  so  wenig  krystallisirbare 
Substanzen,  dass  es  auf  keine  Weise  —  auch  nicht  nach  der 
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Methode  von  H.  Fresenius  —  gelingen  wollte,  einen  Theil  des 
Restes  der  Rosolsäure  zn  gewinnen. 

Wenn  man  die  Gewichte  der  einzelnen  Fractionen  snmmirt, 
welche  aus  dem  nach  der  Fällung  der  Pseudorosolsäure  erhal- 
tenen Rückstande  erhalten  werden,  so  ergeben  sich  60%  ftr  die 
krystallisirbaren  Stoffe ;  es  kommen  demnach  40 7o  *^  Rechnung 
der  unTcrmeidlichen  Verluste  und  derjenigen  Pseudorosolsäure, 
welche  in  dem  Rückstande  verblieben. 

Bezüglich  der  letzteren  Verbindung  bin  ich  der  Ansicht,  dass 
im  Gorallin  nicht  nur  diese,  sondern  auch  ihr  Oxydationsproduct 
(ein  wirklicher  FarbstoflT)  vorhanden  ist.  Ihr  Auftreten  in  de 
letzten  Mutterlauge  deutet  darauf  hin ,  dass  sie  durch  Natrium- 
bisnlfit  theilweise  in  Lösung  erhalten  werden ;  es  wäre  daher  di^ 
Menge  des  zur  Lösung  des  Corallins  erforderlichen  ÄtznatroiB 
immer  auf  ein  Minimum  zu  beschränken. 

Die  weitere  Scheidung  der  einzelnen  Fractionen,  mit  Auj- 
nahme  der  Fraction  C,  die  nur  aus  Leukorosolsäuren  besteht,  ist 
in  folgender  Weise  vorzunehmen : 

Die  Krystalle  einer  jeden  Fraction  werden  fein  gepulvert,  in 
Weingeist  von  60  Vol.  y^  3 — 5  Stunden  gekocht,  um  eine  mög- 
lichst gesättigte  Lösung  zu  erbalten.  Stärkere  oder  schwächere 
Weingeistsorten  sind  Air  gute  Erystallisationen  nicht  geeignet 

Man  beobachtet  die  krystallinischen  Ausscheidungen  jeden 
Tag;  und  falls  das  Auftreten  eines  anderen  Körpers  auch  inr 
vermuthet  werden  kann,  so  wird  die  Mutterlauge  sogleich  von 
den  Krystallen  abgeschieden  und  einer  weiteren  Kiystallisation 
überlassen.  Sehr  erleichtert  wird  diese  Aufgabe  durch  Anwen- 
dung gläserner  KrystallisirgefUsse. 

Es  ist  wohl  zu  beachten,  dass  die  Fractionen  A  und  C  vor- 
nehmlich die  metallisch  grüne,  die  Fraction  B  hingegen  die 
granatrothe  Rosolsäure  enthalten,  femer  dass  die  violeten 
Nadeln  nur  in  den  Fractionen  A  und  B  vorkonmien. 

Bei  den  Fractionen  höherer  Ordnung  werden  diejenigen, 
welche  gleichartig  sind,  zusanmiengegeben  und  wieder  um- 
krystallisirt. 

Auf  diese,  obgleich  sehr  mühsame  Weise,  gelang  es  mir, 
drei  Körper  abzuscheiden,  die  sich  im  Aussehen  und  Verhalten 
gar  nicht  verwechseln  lassen. 
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Sie  wurden  so  lange  amkrystallisirt^  bis  sich  weder  das 
Aasseben  noch  die  Elementarznsammensetznng  geändert.  Erst 
dann,  wenn  Beides  constant  geblieben,  wurde  die  Fraction  als 
chemisches  Indiyiduum  angesehen. 

Es  hat  sich  hiebei  herausgestellt,  dass  die  violeten  Nadeln 
am  leichtesten  zu  reinigen  sind  und  schon  durch  einmaliges  Um- 
krystallisiren  vollkommen  rein  zu  erhalten  sind. 

Die  beiden  Rosolsäuren  unterscheiden  sich  in  ihrer  Elemen- 
tarzusammensetzung deutlich  im  Wasserstoff-,  viel  weniger  im 
Kohlenstoffgehalte. 

Weil  aber  diese  Differenz  denn  doch  keine  bedeutende  — 
nämlich  0*577o  —  ist,  so  könnte  die  Ansicht  platzgreifen,  dass 
diese  Verbindungen  isomere  seien.  Dies  ist  aber  durchaus  nicht 
der  Fall,  weil  ich  die  Beobachtung  durch  zahllose  Analysen 
machen  konnte,  dass,  je  öfter  dieselben  umkrystallisirt  wurden, 
je  reiner  sie  waren,  desto  weiter  in  dem  Wasserstoffgehalte  aus- 
einandergingen. Ausserdem  liegen  noch  andere  Grttnde  vor,  die 
diese  Ansicht  gänzlich  ausschliessen. 

Eigenschaften   und   chemische  Zusammensetzung   der    Corallin- 

Bestandtheile. 

A,  Rosolsäure  mit  Metallglanz. 
Professor  Makowsky,  welcher  so  freundlich  war,  eine 
mikroskopische  Untersuchung  dieses  Präparates  vorzunehmen, 
hat  folgende  Merkmale  an  demselben  beobachtet : 

Diese  Bosolsäure  besteht  ans  büschelförmigen  Erystall- 
gruppen,  oft  fächerförmig  angereiht,  deren  Erystall- 
system  unbestimmbar  ist.  Die  gut  ausgebildeten,  un- 
beschädigten Krystalle  zeigen  folgende  Form  —  und 
lassen  daher  auf  ein  monoklinisches  oder  triklinisches 
System  schliessen. 

Die  Farbe  ist  im  durchgelassenen  Lichte  dunkel- 
rosenroth,  im  polarisirten  Lichte  hyacinthroth  und  bei  gekreuzten 
Nikols  etwas  dunkler  werdend.  Im  reflectirten  Lichte  zeigen 
diese  Krystalle  eine  prachtvolle  metallgrttne  Farbe. 

Diese  Bosolsäure  löst  sich  in  Weingeist  zu  einer  gelbroth 
gefärbten  Flüssigkeit,  die,  mit  Alkalien  oder  Ammoniak  versetzt, 
eine  reine  Carminfarbe  annimmt. 
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Zum  Umkrystallieiren  dieser  Verbindung  ist  Weingeist  ?od 
mehr  als  60  Vol.  %  i^ic^t  gut  verwendbar,  denn  die  concentrisch 
gruppirten  Krystalle  wachsen  zu  kugelförmigen  Gebilden  heran, 
wodurch  dieser  Körper  ein  ganz  anderes  und  unschönes  Aus- 
sehen erhält. 

Die  lufttrockenen  Krystalle  enthalten  Wasser  und  verlieren 
dasselbe  beim  Erhitzen  bis  100**  C.  und  etwas  darüber  voll- 
ständig. Eine  weitere  Erhitzung  bis  auf  200**  C.  bewirkt  keine 
Gewichtsveränderung  und  kein  Schmelzen. 

Weil  Dale  und  Schorlemmerdie  schwierige  Entfernung 
des  Wassers  beklagen,  so  wurde  diesem  Umstände  besonders 
Rechnung  getragen. 

Es  wurden  Trockenapparate  verwendet,  die  mit  Wasser-, 
Amylalkohol-  oder  Anilindampf  geheizt  und  mittelst  einer 
Wasserluftpumpe  evacuirt  werden  konnten. 

Es  hat  sich  gezeigt,  dass  eine  in  einem  gewöhnUchen 
Trockenschranke  bei  100 — 108**  C.  getrocknete  Probe  in 
keinem  der  obigen  Apparate  auch  nur  den  geringsten  Gewichts- 
verlust erlitt. 

Die  Wasserbestimmungen  ergaben  bei  3  Präparaten  ver- 
schiedener Abstammung,  bezeichnet  mit  a,  b  und  c,  folgende 
Resultate : 

%  Wasser 
a  5-51 

b  5.93 

c  6-45 

Die  Elementar-Analyse,  mit  obigen  Präparaten  ausgeftlhrt, 
lieferte: 

ab  c 


C        78-78     78-63     78-66     78-68 

78.89 

78-80 

H          5-25      5-22      5-10      5-11 

5-12 

5-16 

Die  Formel  C,,H,„0,  verlangt: 

0        78-y4 

H          5-26 

Nimmt  man  das  in  den  Krystallen  vorhandene  Wasser  als 
Erystallwasser  aU;  so  wäre  die  chemische  Zusammensetzung  der 
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wasserhaltigen  Kry stalle  der  Formel  C^^Hj^Oj  -h  aq.  entsprechend^ 
weil  diese  5-927o  Wasser  verlangt. 

Grabe  nnd  Caro  haben  eine  Rosolsäure  obiger  Zusammen- 
setzung aus  Fuchsin  dargestellt,  welche  aus  einer  gesättigten 
weingeistigen  Lösung  in  rubinrothen,  jedoch  wasserfreien  Kry- 
stallen  erhalten  wurde.  Bei  den  zahllosen  Krystallisationen^ 
denen  ich  die  verschiedenen  Corallinbestandtheile  unterwarf, 
habe  ich  niemals  das  Auftreten  rubinrother  Erystalle  von 
gleicher  Znsammensetzung  beobachten  können,  es  kann 
somit  kein  Zweifel  obwalten,  dass  die  Corallin  -  Rosolsäure 
^20^16^8  ^^"®  isomere  Verbindung  der  Fuchsin -Kosolsäure  dar- 
stellt. 

Die  Existenz  mehrerer  isomeren  Verbindungen  dieser  Art 
bietet  nichts  Auffä'liges,  rausste  sogar  erwartet  werden,  da  doch 
bekanntlich  mehrere  Kosaniline  gleicher  Zusammensetzung  von 
Rosenstiel  nachgewiesen  wurden. 

Obige  Annahme  steht  obendrein  in  voller  Übereinstimmung 
mit  den  Schlüssen,  welche  Emil  und  Otto  Fischer  aus  den 
Resultaten  ihrer  Arbeiten  gezogen  haben.  ^ 

Das  Leukoproduct  dieser  Rosalsäure  erhält  man  am  leichte- 
sten, wenn  man  dieselbe  in  kochendem  Weingeist  von  50  Vol.  ^/^ 
auflöst,  etwas  weniges  Essigsäure  und  eine  mehr  als  genügende 
Menge  von  Zinkstaub  zusetzt.  Sowie  man  schüttelt,  wird  die 
Flüssigkeit  sofort  entftlrbt. 

Man  filtrirt  möglichst  rasch  in  eine  Erystallisirschale,  setzt 
dem  Filtrate  ein  gleiches  Volum  Wasser  zu  und  stellt  diese 
Flüssigkeit  unter  einem  Recipienten  über  Schwefelsäure,  aus  wel- 
chem sodann  die  Luft  ausgepumpt  wird.  In  Folge  der  raschen 
Verdunstung  erhält  man  in  kürzester  Zeit  eine  genügende  Menge 
von  Krystallen. 

Professor  Makowsky  hat  an  diesem  Präparate  folgende 
Merkmale  wahrgenommen : 

Diese  Leukorosolsäure  bildet  ziemlich  grosse  nadeiförmige 
Krystalle  von  rhombischer  Krystallgestalt,  welche  zumeist  die 
Form  4t  P  oo  P  oo  P  oo  besitzen.  Sie  erscheinen  im  durchge- 
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lasBCDen  Lichte  lichthooiggelb,    im  polarisirten   Lichte    etwas 
dunkler,  ohne  metallischen  Schimmer. 

Dieses  Präparat  ist  wasserfrei,  die  Elementaranalyse  ergab 
folgende  Zusammensetzung: 

I.  n. 

C  78-28  78-51 

H  5-80  5-81 

Die  Formel  Cj^^H^gOg  verlangt 

C  78-43 

H  6-88 

B.  Granatrothe  Rosolsäure. 

Diese  Verbindung  ist  ein  ungemein  schöner  Körper;  er  tritt 
in  ziemlich  grossen  oft  deutlich  ausgebildeten  granatrothen  Kry- 
stallen  auf,  welche  einen  blauen  Flächenschimmer  und  starken 
Olanz  besitzen. 

Einen  Körper  von  diesen  Eigenschaften  fanden  in  Corallin 
H.Fresenius,  Dale  und  Schorlemmer;  auch  die  Fuchsin- 
rosolsäure  scheint  bezüglich  ihres  Aussehens  damit  tlberein- 
zustimmen. 

Das  von  mir  erhaltene  Präparat  löst  sich  in  Weingeist  zu 
einer  gelbroth  gefärbten  Flüssigkeit,  die  mit  Alkalien  oder 
Ammoniak  eine  reine  Carminfarbe  annimmt.  Ein  Tropfen  der 
weingeistigen  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen  metal- 
lischgrttneu  Rtlckstand. 

Das  Pulver  dieses  Körpers  besitzt  eine  helle  Carminfarbe, 
während  die  frühere  Bosolsäure  im  gepulverten  Zustande  eine 
weniger  schöne,  mehr  gelblichrothe  Farbe  zeigt. 

Die  granatrothe  Rosolsäure  ist  wasserfrei  und  kann  an  der 
Luft  bis  200**  C,  oder  im  Vacuum  bis  zum  Siedepunkt  des  Anilins 
erhitzt  werden,  ohne  den  mindesten  Gewichtsverlust  zu  erleiden 
oder  zu  schmelzen. 

Professor  Makowsky  hat  folgende  Merkmale  au  dieser 
Verbindung  beobachtet: 

Sie  besteht  aus  einzelnen  oder  in  Gruppen  angeordneten 
tafelförmigen  Krystallen,  welche  die  Formen  I  und  II  besitzen, 
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demnach  dem  rhombischen  Krystallsysteme  angehören  nach  den 
Formeln : 

I)        ooPcx>,  mPoo 

U)  oo  P  oo,  m  P  oo,  cxD  P  oo 

Die  Farbe  ist  im  durchgelassenen  Lichte  dunkel  rosenroth, 
im  polarisirten  Lichte  hyacintbroth  und  bei  gekrenzliiii  Nikola 
etwas  dunkler  werdend.  Im  reflectirten  Lichte  zeigen  diese  Ery- 
stalle  einen  prachtvollen  himmelblauen  Flächenschimmer. 

Die  Elementaranalyse  dreier  mit  a,  b  und  c  bezeichneter 
Präparate  verschiedener  Abstammung  ergab  folgende  Zu- 
sammensetzung: 

a  b  c 

C         7?55^^l8^  —  7?8^ 

H  4-68—   4-63—    4.79—    4.87-    4-78 

Die  Formel  Cj^Hj^Og  verlangt: 

C  78-62 

H  4-83 

Eigenthttmlich  ist  das  Aussehen  dieser  Verbindung,  wenn 
sie  aus  wenig  concentrirten  Lösungen,  z.  B.  aus  den  Mutterlaugen, 
anskrystalisirt.  Sie  besteht  in  diesem  Falle  aus  viel  kleineren 
Krystallen,  an  denen  sehr  häufig  federartige  Zwillingsbildungen 
bemerkbar  sind.  An  Stelle  des  blauen  Flächenschimmers  macht 
sich  ein  deutlicher  Süberglanz  bemerkbar. 

Die  chemische  Zusammensetzung  und  das  Erystallsystem 
sind  ganz  dieselben,  es  ist  daher  kein  Grund  vorhanden,  diesen 
Körper  als  eine  neue  Verbindung  anzusehen. 

Das  Leukoproduct  der  granatrothen  Kosolsäure  wurde  in 
der  frtlher  geschilderten  Weise  dargestellt.  Hiebei  hat  sich 
herausgestellt,  dass  die  reducirte  Lösung  gegen  Luftsauerstoff 
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weit  empfindlicher  ist.  Ans  derselben  schieden  sich  bei  Luft- 
abschlnss  Erystalle  ab,  die  einen  ganz  anderen  Habitos  besitzen 
als  das  Torige  Leukoprodact. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgende  Zusammensetzung: 

C  77-92 

H  5-49 

Die  Formel  Oj^Hj^O,  verlangt: 

C  78-09 

H  6-47 

Die  Analysen  beider  Rosolsänren  und  ihrer  Leukoproduete 
lassen  kaum  einen  Zweifel  Übrig,  dass  dieselben  keine  isomeren, 
«ondem  homologe  Verbindungen  darstellen. 

Die  letzten  Zweifel  wurden  beseitigt  durch  die  Untersuchung 
der  aus  dem  Corallin  abgeschiedenen  violeten  Verbindung, 

C,  Violete  nadeiförmige  Erystalle. 

Prof.  Makowsky  hat  bei  der  mikroskopischen  Unter- 
suchung dieses  Körpers  folgende  Wahrnehmungen  gemacht : 

Diese  Verbindung  tritt  nur  in  losen  nadeiförmigen  Krystallen 
auf,  deren  Form  tetragonalen  Prismen  entspricht.  Die  Farbe  ist 
im  durchgelassenen  Lichte  blauroth,  ebenso  im  polarisirten ;  bei 
gekreuzten  Nikols  hingegen  feuerroth. 

Dieser  Körper  ist  in  Weingeist  löslich,  seine  Lösung  besitzt 
aber  nicht  den  schönen  gelbrothen  Farbenton  der  Rosolsäure- 
lösungen,  sondern  zeigt  eine  tief  braungelbe  Farbe.  Alkalien  und 
Amoniak  bewirken  carminrothe  Färbungen.  In  kochendem  Wein- 
geist Ton  50  Vol.  %  i^^  A\t%Q  Substanz  sehr  leicht  löslich  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  augenblicklich  zu  einem  wie  ein 
Badeschwamm  durchlöcherten  Kuchen  von  ineinander  verfilzten 
Nadeln. 

Wird  diese  Krystallmasse  auf  ein  Filter  gebracht,  die  Mutter- 
lauge kräftig  abgesaugt  und  mit  öOpercentigem  Weingeist  nach- 
gewaschen, so  erhält  man  diesen  Körper  ausserordentlich  rein. 

Die  Analysen  stimmen  daher  haarscharf  überein  und  geben 
«ine  werthvolle  Controle  fttr  die  wahre  Zusammensetzung  der 
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granatrothen  Rosolsäure  ab,  deren  Abkömmling  die  violete  Sub- 
stanz ist. 

Bemerkenswerth  sind  die  Veränderungen,  welche  die 
Tioleten  Krystalle  beim  Erhitzen  erleiden. 

0*9999  Gramm  verloren  am  Gewicht 

in  2  Stunden  bei  103«  C.  0-0348  Gr. 

in  1  Stunde  bei  103—1100  C.  0-0024  Gr. 
in  2  Stunden  bei  130«  C.  0-0350  Gr. 

in  2  Stunden  bei  150»  C.  0-0004  Gr. 


im  Ganzen  00726  Gr.  d.s.7-267o. 

Bei  der  Temperatur  von  130®  C.  wurden  die  Krystalle  grün 
ond  metallglänzend,  bei  150®  C.  trat  theilweise  Schmelzung  ein 
zu  einer  lebhaft  grttnen,  metallglänzenden  spröden  Masse. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  verloren  0-325  Gramm  dieser 
Verbindung  bei  100®  C.  im  Vacuum  innerhalb  6  Stunden  7-44®/© 
am  Gewicht;  die  Krystalle  wurden  ebenfalls  grün. 

Die  Elementaranalysen  gaben  anfänglich  ganz  confuse  Re- 
sultate; erst  später  wurden  sie  übereinstimmend  und  führten  zu 
der  Formel  C,,  H^^  0^,  so  dass  ich  einen  Abkömmling  des  Orcins 
Tor  mir  zu  haben  glaubte.  Es  hat  sich  jedoch  unzweifelhaft  her- 
ausgestellt, dass  dieser  Körper  beim  Erhitzen,  selbst  bei  100®  C, 
eine  theilweise  Zersetzung  erfährt. 

Die  Trocknung  wurde  daher  insoweit  modificirt,  dass  die 
Substanz  fernerhin  unter  dem  Kecipienteu  der  Luftpumpe  über 
Schwefelsäure,  bei  Zimmertemperatur  so  lange  stehen  gelassen 
wurde,  bis  das  Gewicht  keine  Änderung  erfuhr. 

Diese  Art  der  Trocknung  lieferte  bei  zwei  Präparaten  ver- 
schiedener Abstammung  folgende  Wassermengen: 

a  4-50  % 
j  4-56  ®/, 
14-56®/, 

Die  Blementaranalyse  ergab  folgende  Zusammensetzang : 

n  b 

C  67-06— 67'i2-^^6f05" 

H  4-76-  4-70—  4-75 
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Ans  der  bei  150^  C.  erhitzten  Substanz  konnte  der  miTer- 
ändert  gebliebene  Antheil  durch  Krystallisation  wieder  abge- 
schieden werden. 

Die  Elementaranalyse  ei^b  fllr  denselben  folgende  Zn- 
sammensetzung: 


C 

H 


6743 
4-71 


Die  Formel  C^^  H,^  0^  verlangt : 


C 
H 


67-06 
4-71 


Das  Lenkoproduct  lässt  sich  so  wie  bei  den  früheren  Ver- 
bindungen darstellen.  Zn  meiner  grössten  Überraschung  gaben 
die  violeten  Nadeln  und  die  granatrothe  Rosolsäure  ein  und 
dieselbe  Leukoverbindung. 

Professor  Makowsky  hat  bei  der  mikroskopischen  Unter- 
suchung derselben  folgende  Merkmale  wahrgenommen: 

Dieser  Körper  bildet  Krusten  und  Krystallgmppen  in 
Bttschelform,  so  dass  die  einzelnen  Individuen  nicht  vollständig 
zur  Ausbildung  gelangten. 

Die  überwiegendsten  Formen  derselben  sind  folgende: 


II 


lu.  2 


BS 


Nimmt  man  eine  monokline  Krystallform  an,  so  stellen  die 
Flächen  1  und  2  eine  positive  Hempyramide,  die  Fläche  3  das 
Basopinakoid  dar. 

Weil  diese  Substanz  gegen  Luftsauerstoff  sehr  empfindlich 
ist;   so  ist  es  kaum  möglich;  dieselbe  vollkommen  farblos  zn 
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erhalten.   Sie  zeigt   daher  gewöhnlich   eine  orangegelbe  Fär- 
bung. 

Die  Elementaranalyse  dieses  Präparates  ergab  folgende 
Zusammensetzung : 

C     78-12-78-15-~78-09 
H      5-26—  5-45—  5-44 

Die  Formel  C, ,  H,e  0,  verlangt: 

C  78.09 

H  5-47 

Es  kann  mit  Rücksicht  auf  diese  Ergebnisse  wohl  nicht 
mehr  gezweifelt  werden ,  dass  das  Leukoproduct  der  violeten 
Nadein  und  der  granatrotben  Rosolsäure  ein  und  derselbe 
Körper  ist,  dass  somit  Erstere  einen  Abkömmling  der  Letzteren 
darstellt.  Daraus  muss  jedoch  wieder  gefolgert  werden,  dass  der 
granatrotben  Rosolsänre  wirklich  die  Formel  Cj^Hi^O,  zukömmt 

Ich  habe  vorderhand  keine  Untersuchungen  angestellt  um 
die  Constitution  der  violeten  Substanz  aufzuklären,  ioh  bin  auch 
nicht  sicher,  ob  dieselbe  wirklich  zu  den  Bestandtheilen  des 
Corallins  gehört,  es  würden  sogar  manche  Anzeichen  dafür 
sprechen,  dass  sie  erst  bei  den  Trennungsoperationen  gebildet 
werden.  Ich  beobachtete  manchmal  das  Auftreten  der  violeten 
Nadeln  wo  ich  sie  nicht  mehr  zu  erwarten  berechtigt  war,  ebenso 
sah  ich  sie  einmal  verschwinden  als  ich  die  weingeistige  Lösung 
eines  Gemisches  von  granatrother  Rosolsäure  und  diesen  Nadeln 
mit  schwefliger  Säure  behandelte.  Die  schwefligsaure  Verbin- 
dung, von  schwefliger  Säure  befreit,  schied  beim  Krystallisiren 
keine  violeten  Nadeln  mehr  ab. 

Die  Formel  C,»  H,e  0«  würde  auf  ein  Leukoproduct  hin- 
weisen, was  mir  unwahrscheinlich  zu  sein  scheint;  ich  glaube 
vielmehr,  dass  die  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  bei  Zimmer- 
temperatur getrocknete  Verbindung  noch  1  Mol.  Wasser  enthält 
und  dass  ihr  daher  die  Formel  C,,  H,4  Oj-^-aq  zukömmt. 

D.  Leukorosoisäure. 
Schon    bei   der  Angabe  der    Trennungsoperation    wurde 
erwähnt,  dass  die  3.  Fraction  aus  hellrotheu  Krystallen  bestand, 
die  sich  als  Leukoproducte  erwiesen. 

Siub.  d.  XDathein.-natunr.  Ol.  LXXVII.  Bd.  II.  Abth.  24 
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Durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  von  50  Vol.  Percent 
erhält  man  nur  eines  derselben,  nämlich  die  Leuko Verbindung 
der  metallisch  grünen  Rosolsäure.  Das  andere  Lenkoproduct  ist 
in  viel  geringerer  Menge  vorhanden,  gegen  Luftsauerstoff 
empfindlicher,  daher  leicht  erklärlich,  warum  nur  eine  dieser 
Substanzen  in  reinem  Zustande  erhalten  werden  kann. 

Die  Elementaranalyse  des  gereinigten  Präparates  ergab 
folgende  Zusammensetzung : 

C     78-53— 78-58 
H      5-72—  5-77 

Die  Formel  C^  H^g  0|  verlangt: 

C        78-43 
H  5-88 

Ich  habe  versucht  diese  Leukorosolsäure  in  alkalischer 
Lösung  mit  mangansaurem  Kali  zu  oxydiren.  Es  wird  in  der 
That  wie  schon  Grabe  und  Caro  nachgewiesen  keine  Rosol- 
säure, sondern  ein  ganz  anderer  Körper  erhalten. 

Dieser  ist  in  Weingeist  von  60  Vol.  Percent  weitaus  lös- 
licher als  Rosolsäure ;  seine  Lösung  ist  tief  rothgelb  gefärbt  und 
nimmt  durch  Alkalien  eine  violetrothe  Färbung  an.  Sie  setzt  beun 
Verdunsten  keine  Krystalle,  sondern  ein  amorphes  hellrothes 
Pulver  ab. 

Dieser  Körper  wurde  nicht  weiter  untersucht 

E.  Harzartiger  Bestandtheil  (Pseudorosolsäure). 

Wie  Eingangs  erwähnt,  bildet  dieser  Körper  den  Haupt- 
bestandtheil  des  Corallins;  die  genaue  Kenntniss  desselben  ist 
daher  für  die  Theoriedes  Kolbe-Schmitt'schen  Verfahrens 
vom  höchsten  Belange. 

Es  war  mir  unmöglich  ein  Corallin  zu  erzeugen,  welches 
nicht  grosse  Mengen  dieses  Körpers  enthalten  hätte,  obwohl  ich 
die  Methode  der  Darstellung  nach  allen  Riehtungen  modificirte. 

Dieser  Körper  stellt  im  frischen  Zustande  eine  compacte, 
mehr  oder  weniger  röthlich  gefärbte  Masse  dar,  welche  sehr 
leicht  schmilzt  und  hiebei  eine  röthere  Farbe  annimmt.  Beim 
Liegen  an  der  Luft  wird  seine  Farbe  immer  dunkler   und  es 
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macht  sich    ein  metallisch  grUner  Flächenschimmer  bemerkbar. 
Dieser  Körper  ertheilt  demCorallin  die  harzartige  Beschaffenheit. 

Alkalien  liefern  violetrothe  Lösungen,  welche  durch  Ferro- 
cyankalium  oder  mangansaures  Kali  eine  solche  Farbentiefe 
erlangen,  wie  ich  sie  noch  an  keinem  Körper  beobachten  konnte. 
Behandelt  man  alkalische  Lösungen  mit  Zinkstaub  oder  Natrium- 
i^malgam  in  der  Hitze  und  bei  Luftabschluss,  so  fällen  Säuren 
aus  der  reducirten  Lösung  diesen  Körper  in  reinerem  Zustande 
in  Form  weisser  Flocken,  die  sich  ebenfalls  harzartig  zusammen- 
ballen. 

Die  Analysen,  die  ich  mit  dieser  Substanz  vornahm,  lieferten, 
wie  zu  erwarten  war,  keine  genügende  Übereinstimmung,  wohl 
aber  das  Oxydationsproduct.  Dasselbe  lässt  sich  leicht  auf 
folgende  Weise  erhalten : 

Man  löst  den  harzartigen  Körper  in  Kalilauge,  verdünnt 
diese  Lösung  ziemlich  stark  und  setzt  derselben  auf  einen  Theil 
des  Harzes  so  viel  mangansaures  Kali  zu  als  man  aus  0*96  Theilen 
libermangansauren  Kali  erhalten  kann. 

Das  Letztere  bereitet  man  sich ,  indem  man  einer  Lösung 
von  einem  Molekttle  KMnO^  ein  MolekUl  KHO  zusetzt  und  unter 
Umschütteln  so  viel  Weingeist  zusetzt  bis  die  Flüssigkeit  grün 
geworden. 

Beim  Zusammenmischen  der  beiden  Lösungen  findet  die 
Oxydation  momentan  unter  wahrnehmbarer  Erwärmung  und 
massenhafter  Abscheidung  von  Manganoxyd  statt.  Nach  etwa 
einer  halben  Stunde  wird  etwas  Weingeist  zugegossen,  um  einen 
etwaigen  Überschuss  von  mangansaurem  Kali  zu  beseitigen  und 
die  Flüssigkeit  abfiltrirt.i 

Das  Filtrat  wird  mit  Schwefelsäure  versetzt,  wodurch  ein 
hellziegelrother,  flockiger  Niederschlag  entsteht,  der  beim  Er- 
wärmen auf  etwa  90  **  C.  compacter  und  dankler  wird. 

Wird  derselbe  abfiltrirt,  gewaschen  und  bei  Zimmertempe- 
ratur getrocknet,  so  erhält  man  ein  wie  Calcothar  aussehendes, 
Btark  abförbendes,  amorphes  Pulver,  das  sich  in  Weingeist  mit 


*  Diese  Oxydationsmethode  wendet  Baey er  für  das Phenol-Phtalidin 
an.  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft,  1876,  pag.  1235. 
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tief  branDgelber  Farbe  löst.  Alkalische  Snbstanzen  bewirken 
violetrothe  Färbungen  yon  enormer  Farbentiefe. 

Dieser  Körper  kann  bis  140**  C.  erhitzt  werden  ohne  zu 
schmelzen,  er  besitzt  also  nicht  mehr  die  harzartige  Beschafifen- 
heit  der  ursprünglichen  Substanz  und  zeigt  im  compacten  Zn- 
stande das  Aussehen  des  CoralliDs,  d.  h.  einen  grfinen  Metall- 
glanz. Er  ist  ein  wirklicher  Farbstoff  und  liefert  auf  gebeizte 
Schafwolle  orangegelbe  Farbentöne,  welche  den  mit  Orlean 
erhaltenen  täuschend  ähnlich  sind. 

Bereitet  man  sich  eine  weiugeistige  Lösung  dieser  Substanz 
von  so  geringer  Concentration,  dass  durch  Wasser  keine  Fällung 
entsteht,  so  zeigt  die  mit  Wasser  verdünnte  Flttss  igkeit  —  nament- 
lich im  auffallenden  Sonnenlichte  —  eine  deutliche  chamois- 
farbige  Fluorescenz.  Alle  diese  Eigenschaften  stimmen  aaf- 
fallend  ttberein  mit  denjenigen,  welche  Baeyer  fttr  die  Ver- 
bindungen des  PhtalideYns  mit  Phenolen  angibt  ^  und  deren 
Ähnlichkeit  mit  Rosolsäure  derselbe  ausdrtlcklich  heryorhebt 
Der  einzige  Unterschied  besteht  darin,  dass  es  mir  vorderhand 
nicht  gelang  ein  krystallisirendes  Bromsubstitutionsproduct  zo 
erhalten,  während  Baeyer  die  Existenz  eines  solchen  anführt. 
Das  von  mir  erhaltene  Bromderivat  löst  sich  in  Alkalien  mit 
blauvioleter  Farbe,  während  Baeyer's  Präparat  eine  blaue 
Lösung  geben  soll. 

Dass  aber  dieser  Farbstoff  jedenfalls  in  die  Gnippe  der 
Baeyer 'sehen  Körper  gehört,  dafür  spricht  auch  noch  dasEr- 
gebniss  der  Elementaranalyse. 

Die  bei  100^  C  im  Vacuum  getrocknete  Substanz  enthält*. 


c 

75-91  —  76-08 

H 

4-44—    4-53 

Die  Formel 

C«»H,,0, 

verlangt: 

C 

75-47 

H 

4-40 

1  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft  1876,  pag.  1237. 


Digitized  by 


Google 


über  die  Bestandtheile  des  Oorallins  etc.  365 

Obwohl  man  bei  amorphen  Körpern  wie  dieser  keine 
<jarantie  fttr  ihre  Reinheit  hat^  so  mnss  die  Übereinstimmung  in 
4er  chemischen  Zusammensetzung  mit  dem  PhtaleYn  und  Phtali- 
•deYn  des  Phenols  dennoch  sehr  ttberraschen,  und  man  wird  nicht 
leicht  geneigt  sein  können,  dieselbe  als  ein  Spiel  des  Zufalles 
einzusehen. 

Emil  und  Otto  Fischer  sind  der  Ansicht,  dass  bei  dem 
Rosolsänreprocesse  die  nascirende  Kohletisäure  nach  Art  der 
Baey  er 'sehen  Synthesen  wirken  dürfte,  z.  B.: 

CO2  -h  30«  H,  0  =  2H,  0  -+-  C,,  H,,  C3 
Phenol  Rosols&ure 

Wie  das  Kohlenoxyd  Farbstoffe  der  Rosanilingruppe  hervor- 
bringen könnte,  wird  auf  sehr  gezwungene  Weise  gedeutet.  * 

Jetzt  wo  es  erwiesen  ist,  dass  das  Corallin  einen  Körper 
enthält,  welcher  nicht  der  Rosanilingruppe,  sondern  höchst  wahr- 
scheinlich der  PhtaleYn-  oder  PhtalideYngruppe  angehört,  so 
unterliegt  es  wohl  keinem  Anstände  anzunehmen,  dass  dieser 
durch  das  nascirende  Kohlenoxyd  hervorgebracht  wird. 

Wenn  dem  Oxydationsproducte  der  Pseudorosolsäure  wirk- 
lieh obige  Formel  zukömmt,  so  ist  wohl  mit  grösster  Wahr- 
scheinlichkeit anzunehmen,  dass  die  Letztere  um  2H  mehr  ent- 
hält, somit  nach  der  Formel  C^^  Hi«  0^  zusammengesetzt  ist. 

Die  Entstehung  einer  Verbindung  dieser  Zusammensetzung 
4108  Phenol  durch  nascirendes  Kohlenoxyd  geht  ungezwungen 
4kus  folgender  Gleichung  hervor: 

3  (Ce  H,  0)  -H  2C0  =  C,„  H,,  0.  -h  H,  0 


Zum  Schlüsse  möchte  ich  noch  des  Umstandes  erwähnen, 
-das«  wir  fast  fUr  alle  im  Vorhergehenden  angegebenen  Ver- 
bindungen keine  passenden,  bezeichnenden  Namen  besitzen. 

So  lange  man  nur  ein  Rosanilin  und  seine  Isomeren  kannte, 
war  dieser  Name  ausreichend,  heute  ist  er  es  nicht  mehr,  wo  die 
Existenz  einer  homologen  Verbindung  dargethan  ist.  Der  Name 
Rosolsäure  für  die  correspondirenden  Oxydverbindungen  ist  ganz 


Man  lese  hierüber  die  Angaben  Hunts  Chem.  News  27,  p.  224. 
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unpassend,  weil  selbe  keine  Säuren  sind,  nicht  einmal  die  Rolfe 
von  Säuren  spielen.  Derselbe  wurde  irrthttmlich  in  die  Literatur 
für  eine  Verbindung  eingeführt,  die  mit  Runge 's  Verbindung 
schwerlich  identisch  ist. 

Die  Bezeichnung  Aurin  wäre  nur  dann  statthaft,  wenn  es 
zweifellos  nachgewiesen  wäre,  dass  diese  Verbindung  mit  einer 
der  von  Grabe  und  Caro  oder  von  mir  dargestellten  Rosol- 
säure  identisch  ist. 

Während  der  Drucklegung  dieses  Berichtes  fanden  E.  und  0. 
Fischer,  dass  dem  Aurin  nicht  die  Formel  Cjj^Hj^Oj  sondern 
CjgHj^Oj  zukömmt;  somit  thatsächlich  mit  einer  von  mir  isolirten 
Verbindung  Übereinstimmt.  Es  unterliegt  also  keinem  Anstände 
den  Namen  Aurin,  anstatt  Rosolsäure  zu  adoptiren. 

Dass  der  Name  Pseudorosolsäure  noch  viel  weniger  gut 
gewählt  erscheint,  ist  nunmehr  selbstverständlich,  wie  überhaupt 
diese  Bezeichnung  viel  eher  dem  Oxydationsproduct  gebühren 
würde.  Hoffentlich  werden  spätere  gründlichere  Untersuchungen 
dieser  Körper  darthun,  in  welche  Gruppe  dieselben  definitiv  ein- 
zureihen sind  und  dann  wird  sich  eine  passende  Bezeichnung  wohl 
ohnehin  von  selbst  ergeben. 

Meine  Untersuchungen  über  die  Bestandtheile  des  Corallins 
wurden  vorderhand  nicht  weiter  ausgedehnt,  weil  durch  dieselben 
—  wie  ich  glaube  —  die  Hauptfrage  genügend  beantwortet 
erscheint;  doch  bin  ich  gewillt,  die  isolirten  Körper  gründlicher 
zu  studieren,  als  es  jetzt  geschehen  konnte.  Insbesondere  habe 
ich  Vorbereitungen  getroffen,  die  Kohlenwasserstoffe  aus  diesen 
Verbindungen  darzustellen.  Ein  Vorversuch  mit  Leukaurin  hat  es 
wahrscheinlich  gemacht,  dass  eine  totale  Reduction  mit  Zink- 
staub gelingen  dürfte,  was  bisher  mit  Aurin  selbst  nicht  gelingen 
wollte. 
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IX.  SITZUNG  VOM  21.  MÄRZ  1878. 


Das  c.  M.  Herr  Prof.  H.  Leitgeb  in  Graz  übersendet  eine 
Abhandlung  des  Herrn  M.  Waldner:  ^Über  eigenthttmliche 
Öffhnngen  in  der  Oberhaut  der  Blumenblätter  von  Franciscea 
macrantha  Pohl^. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Boltzmann  in  Graz  übersendet 
eine  Abhandlung  von  Herrn  Dr.  Franz  St r eint z:  ^Über  die 
elektromotorische  Kraft  von  Metallen  in  den  wässerigen  Lösun- 
gen ihrer  Sulfate,  Nitrate  und  Chloride.^ 

Herr  W.  Nfimetz,  Professor  an  der  Oberrealschule  in 
Elbogen,  übersendet  eine  Abhandlung:  j,Über  Curven  zweiter 
Ordnung,  welche  einer  von  zwei  gegebenen  Curven  derselben 
Ordnung  eingeschrieben  sind.« 

Der  Secretär  Herr  Prof.  Stefan  überreicht  eine  Abhand- 
lung: „Über  die  Diffusion  der  Kohlensäure  durch  Wasser  und 
Alkohol.^ 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt : 

Academia,  Real  de  Ciencias  medicas,  fisicas  y  naturales  de 

la  Habana:  Tomo  XIV.  Entrega  163.  Febrero  15.  Habana, 

1877;  8^ 
Acadömie  des  Sciences,  Beiles -Lettres  et  Arts  de  Lyon.  Classe 

des  Sciences.  Tomes  XXI  et  XXII.  Paris,  Lyon,  1875  bis 

1876  et  1876—1877;  4». 
Akademie,  königl.  Schwedische:  Öfversigt  af  —  Förhand- 

lingar.  34.  Jahrgang,  Nr.  5  &  6,  und  7  &  8.  Stockholm, 

1877;  8^ 
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Astronomische  Nachrichten.  Bd.  92.  1,  2&3.  Nr.  2185 — 6. 
Kiel,  1878;  4^ 

Bureau  g^ologique  de  la  Sufede:  LesLivraisons  Nr. 57 — 62  de  la 
Carte  g^ologique  accompagn6es  de  renseignements :  Stafsjö 
af  A.  G.  Nat hörst.  Stockholm,  1877;  8«.  —  „Sandhamn 
ochTärnskär^  af  A.  G.  Nathorst.  Stockholm,  1877;  8^  — 
„Bastad"  af  David  Hummel.  Stockholm,  1877;  S*'.  — 
Hessleholm  af  Axel  Lind  ström.  Stockholm  1877;  8**.  — 
Claestorp  af  V.  Karlsson.  Stockholm,  1877;  8^  —  Om 
mellersta  sveriges  glaciala  Bildningar  afOtto  Gumaelius. 
2.  Om  ruUstengrus.  Stockhohn  1876;  8^  —  Beskrifning  tili 
Kartbladet  „Huseby^  (Nr.  1)  af  David  Hummel.  Stock- 
holm, 1877 ;  S^  —  Beskrifning  tili  Kartenbladet  „Ljungby 
(Nr.  2)  und  „Vexio"  (Nr.  3)  af  David  Hummel  Stock- 
hohn, 1877,  1875;  8«. 
—  Nya  Fyndorter  för  arktiska  Växtlemningar  i  Skdne  af  A.  G. 
Nathorst.  Stockholm,  1877;  8®.  —  Om  en  Cjcad^kotte 
fr&n  den  rätiska  Formationens  Lager  wid  Tinkarp  i  Skäne 
af  A.  G.  Nathorst.  Stockholm,  1875;  8".  —  Kemiska 
Bergartsanalyser  af  Henrik  Santesson.  L  Gneis,  Hälle- 
flintgneis  („Eurit*')  och  Hälleflinta.  Stockholm,  1877;  9*. 

—  Sur  les  traces  les   plus   anciennes   de   TExistence  de 
THomme  enSuede;  par  Otto  Toreil.  Stockhohn,  1876;  8<». 

—  ündersökningar  öfver  Istiden  af  Otto  Tore  11.  Stock- 
holm, 1878,-8<>. 

Comptes    rendus  des   s^ances  de   TAcad^mie   des  Sciences. 

Tome  LXXXVI,  Nr.  9.  Paris,  1878;  4^ 
Geological  Survey  oflndia:  Memoirs.  Palaeontologia  Indica. 

Ser.  n.  2.  Jurassic  Flora  of  the  Rajmahal  Group,  in  the  Kiy- 

mahal  Hills,  by  Ottokar  Feistmantel,  MD.  Caicutta,  1877; 

Folio.  Vol.  Xni.  Parts  1  &  2.  Caicutta,  1877;  8^ 

Records.  Vol.  X.  Parts  1  &  2.  1877.  Caicutta;  8<^. 

Ingenieur-  und  Architekten -Verein,   österr.:  Wochenschrift. 

m.  Jahrgang,  Nr,  11.  Wien,  1878;  4». 
Zeitschrift.  XXX.  Jahrgang,   1.  u.  2.  Heft.  Wien, 

1878;  Folio. 
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Journal  für  praktische  Chemie,  von  H.  Kolbe.  N.F.  Bd.  XVII, 
2.,  3.  u.  4..  Heft.  Leipzig,  1878;  4«. 

—  the  American  of  Science  and  Arts.  Third  Series.  Vol.  XV. 
—  (Whole  Number  CXV.)  Nr.  87.  March  1878.  New  Haven, 
1878;  8». 

Monitenr  scientifique  du  D**"' Quesneville.  3*  S6rie.  Tome 
Vm.  435'  Li>Taison.  Mars  1878.  Paris;  8^ 

Nature.  Vol.  XVU.  Nr.  437.  London,  1878;  4«. 

Osservatorio  delR.  CoUegio  Carlo  Alberto  in  Moncalieri: 
BuUettino  meteorologico.  Vol.  XII,  Nr.  4.  Torino,  1878;  4<>. 

Keichsanstalt,  k. k.  geologische :  Verhandlungen.  Jahrg.  1875, 
Nr.  4.  Wien;  4^. 

Bepertorium  für  Experimental- Physik.  Herausgegeben  von 
Dr.  Ph.  Carl.  XIV.  Band,  4.  Heft.  München,  1878;  4<>. 

«Revue  politique  et  litt^raire"  et  „Revue  scientifique  de  la 
France  et  de  TÄtranger.«  VU*  Ann6e,  2*  S6rie,  Nr.  37. 
Paris,  1878;  4o. 

Soci^t^  des  Ingenieurs  civils.  Sdances  du  16  Novembre  du  7 
et21D6cembre  1877.  Paris,  1877;  8^  —  S6ances  du  4  Jan- 
vier, du  18  Janvier,  dul*'F6vrier,  du  15F6vrier  et  du  l*'Mars 
1878.  Paris,  1878;  8«. 

—  des  Sciences  physiques  et  naturelles  de  Bordeaux :  M6moires. 
2*  S6rie.  Tome  IL  2*  Cahier,  Paris,  Bordeaux,'  1878;  8^ 

—  entomologique  de  Belgique :  Annales.  Tome  XX.  Bruxelles, 
Paris,  Dresde,  1877 ;  8^  ^ 

—  Imperiale  des  Naturalistes  de  Moscou.  Ann6e  1877.  Nr.  3. 
Moscou,  1877 ;  8^ 

—  Nationale  des  sciences  naturelles  de  Cherbourg:  Memoires. 
Tome  XX.  (Deuxi^me  S^rie.  —  Tome  X.)  Paris,  Cherbourg, 
1876—77;  8». 

Society  the  Asiatic  ef  Bengal:  Journal.  New  Series.  Vol.  XLV. 
Nr.  267:  Index,  Titlepage,  &  to  Vol.  XLV,  Part  II,  1876. 
Calcutta,  1877;  8^  -  Vol.  XLVI.  Nr.  210.  Part  H,  Nr.  2. 
1877.  Calcutta,  1877;  8^ 

Proceedings.  Nr.  6.  June,  1877.  Calcutta,  1877;  8^ 

The  Journal  of  the  Bombay  brauch.  Extra  Number.  1877. 

Bombay;  8^ 
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Society  The  Royal  Aetronomical  of  London :  Monthly  Notices. 

Annual  Report  of  the  Council.  Vol.  XXXVm.  Nr.  4.  Febniary 

1878.  London;  8». 
Tübingen,  Universität:  Universitätg-Scbriften,  23  Stücke  ans 

dem  Jahre  1876. 
Wiener  Medizin.  Wochenschrift.  XXVIII.  Jahrgang,  Nr.  IL 

Wien,  1878;  4«. 
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Über  die  Diffusion  der  Kohlensäure  durch  Wasser  und 

Alkohol. 

Von  dem  w.  M.  J.  Stefan. 

Über  die  Absorption  der  Gase  durch  Flüssigkeiten  und  feste 
Körper  liegen  zahlreiche  Beobachtungen  vor.  Namentlich  hat 
Bunsen  die  Absorptionsco^fficienten  des  Wassers  und  de» 
Alkohols  für  eine  Reihe  von  Gasen  genau  bestimmt.  Diese  Go6f- 
ficienten  bieten  in  Verbindung  mit  dem  schon  von  Henry  auf- 
gestellten Gesetze  der  Proportionalität  der  absorbirten  Gasmenge 
mit  dem  Drucke  des  freien  Gases  die  Mittel,  um  ftlr  jeden  be- 
sonderen Fall  die  Bedingung  des  Gleichgewichtes  zwischen  dem 
freien  und  dem  absorbirten  Gase  numerisch  anzugeben. 

Weit  weniger  als  die  statischen  sind  bisher  die  dynami- 
schen Eigen thümlichkeiten  des  Absorptionsphänomens  untersucht 
worden.  Es  handelt  sich  bei  einer  solchen  Untersuchung  nicht 
blos  um  die  Bestimmung  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die 
Gasaufnahme  durch  den  Absorbenten  unter  bestimmten  Bedin- 
gungen vor  sich  geht,  sondern  auch  um  die  Bestimmung  der 
Bewegung  des  Gases  im  Innern  der  absorbirenden  Substanz. 

Graham  hat  einige  Versuche  ausgeführt,  die  sich  direct 
auf  diese  Frage  beziehen.  Sie  wurden  zwar,  wie  ja  auch  der 
grösste  Tlieil  der  Versuche  über  die  Difiusion  der  Flüssigkeiten^ 
unter  Bedingungen  ausgeführt,  die  eine  Berechnung  derselben 
nicht  gestatten,  doch  gaben  sie  immerhin  einige  wichtige  Resul- 
tate. Graham  füllte  eine  Flasche  mit  kohlensäurehältigem 
Wasser  und  auf  den  abgeschliffenen  Rand  dieser  oben  offenen 
Flasche  setzte  er  eine  gleiche,  mit  reinem  Wasser  gefüllte  in  ver- 
kehrter Stellung,  so  dass  die  beiden  Flüssigkeiten  in  einer  dem 
Querschnitte  des  Halses  gleichen  Fläche  sich  unmittelbar  be- 
rührten.  —  Nach  zwei  Tagen  wurden  die  Flaschen  getrennt 
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und  das  Wasser  in  jeder  auf  seinen  Kohlensäuregehalt  geprüft. 
Der  Gehalt  der  oberen  verhielt  sich  zu  dem  der  unteren  wie  1 
zu  11,  bei  einem  zweiten  Versuche,  welcher  fünf  Tage  dauerte, 
wie  1  zu  5.  Bei  anderen  Versuchen  füllte  Graham  die  Hälse 
der  Flaschen  mit'  Badeschwamm,  eine  merkliche  Verzögerung" 
der  Diffusion  wurde  dadurch  nicht  herbeigeführt.  Von  besonderer 
Wichtigkeit  ist  noch  ein  weiterer  Versuch,  bei  dem  die  obere 
Flasche  statt  des  reinen  mit  Stickoxydul  gesättigtes  Wasser  ent- 
hielt, auch  in  diesem  Falle  zeigte  sich  keine  Veränderung  in 
dem  Diffusionsprocesse  der  Kohlensäure. 

Es  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass  die  Bewegung 
der  Kohlensäure  innerhalb  des  Wassers  eine  sehr  langsame  ist 
und  dass  sie  durch  die  Anwesenheit  eines  zweiten  Gases  nicht 
gestört  wird.  Hätte  Graham  statt  der  Flaschen  von  compli- 
cirter  Form  cylindrische  Gefässe  zu  seinen  Versuchen  gewählt, 
so  wäre  es  leicht,  aus  denselben  den  Diffusionscoöfficienten  der 
Kohlensäure  im  Wasser  abzuleiten,  durch  welche  Grösse  die 
Geschwindigkeit  der  Verbreitung  dieses  Gases  im  Wasser  be- 
stimmt ist. 

Was  die  mathematische  Behandlung  der  Diffusion  eines  Gases 
durch  eine  Flüssigkeit  anbetiifft,  so  kann  man  dieselbe  auf  jene 
Formel  gründen,  welche  F ick  in  dem  analogen  Falle  der  Bewe- 
gung eines  Salzes  durch  sein  Lösungsmittel  angewendet  hat. 
Findet  die  Diffusion  in  einem  cylindrischen  Gefösse  in  der  Weise 
statt,  dass  innerhalb  eines  und  desselben  Querschnittes  zur 
selben  Zeit  alles  gleichartig  ist,  so  kann  man  jene  Formel  so 
ausdrücken:  Die  durch  einen  Querschnitt  des  Cylinders  in  einer 
unendlich  kleinen  Zeit  gehende  Gais-  oder  Salzmasse  ist  dem 
Inhalte  des  Querschnittes,  dieser  kleinen  Zeit  und  dem  Gefälle  der 
Dichtigkeit  des  Gases  oder  Salzes,  welches  dem  betrachteten  Quer- 
schnitte entspricht,  proportional.  Der  Proportionalfactor  heisst  Dif- 
fusionscogfficient.  Fi  ck  hat  bei  der  Aufstellung  dieser  Formel  statt 
der  hier  angewendeten  Begriffe  der  Masse  und  Dichtigkeit  die  ana- 
logen der  Salzmenge  und  der  Concentration  angewendet.  Die 
Definition  des  letzteren  Begriffes  ist  jedoch  keine  feststehende 
und  damit  schwankt  dann  auch  die  Bedeutung  des  Diffosions- 
coöfficienten.  Hält  man  an  den  hier  gewählten  Ausdrücken  fest 
und  versteht  wie  immer  unter  Dichte  die  Masse  der  Volumseinheit, 
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80  wird  der  Diffusionsco^fficient  nur  von  den  Einheiten  der  Länge  und 
der  Zeit  abhängig,  und  zwar  bedeutet  er  einen  Quotienten  ans  einer 
Fläche  und  einer  Zeit.  Bezeichnet  man  dieDichte  des  Gases  mit  p^  so 

ist —  -y-  dasGefölle  der  Dichte  in  jenem  Querschnitte,  dessen  Lage 

durch  die  nach  der  Axe  des  Cylinders  gemessene  Abscisse  x 
bestimmt  ist.  Die  in  der  sehr  kleinen  Zeit  dt  durch  den  Quer- 
schnitt q  gehende  Masse  m  ist  sonach  durch 

auszudrücken,  worin  k  den  Diffusionsco^fficienten  darstellt.  Da  p 
eine  durch  ein  Volumen  dividirte  Masse  ist,  so  ersieht  man  aus 
dieser  Formel  leicht,  dass  k  eine  durch  eine  Zeit  dividirte  Fläche 
bedeutet.  DieseFormel  stimmt  mit  jener  tiberein,  welche  Fourier 
seiner  Theorie  der  Wärmeleitung  zu  Grunde  gelegt  hat,  desshalb 
fallen  auch  die  Lösungen  der  Diffnsionsprobleme  mit  denen  ana- 
loger Probleme  der  Wärmetheorie  zusammen. 

Auf  bekannte  Weise  erhält  man  dadurch,  dass  man  die 

Differenz  der  Massen  m  und  wi-H-r-^i   welche  in  derselben 

dx 

Zeit  dt  durch  die  Endflächen  eines  Elementes  des  Cylinders  von 
der  Länge  dx  gehen,  durch  den  Zuwachs  der  Masse,  welchen  die- 
ses Element  in  derselben  Zeit  erfährt,  ausdrückt,  also 

setzt,  für  p  die  Differentialgleichung 

dt       "dx*  ^^ 

Ich  will  hier  einige  Formeln  anführen,  welche  sich  aus  den 
für  gewisse  specielle  Fälle  giltigen  Auflösungen  dieser  Gleichung 
ergeben,  und  zur  Berechnung  leicht  auszuführender  Versuche 
verwendet  werden  können. 

Ist  zur  Zeit  f  =  0  die  Vertbeilung  des  Gases  in  der  Flüssig- 
keit so  beschaffen,  dass  es  in  einem  Theil  des  Cylinders  die  con- 
stante  Dichte  «,  in  dem  anderen  Theile  die  Dichte  Null  hat,  so 
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ist  die  in  der  Zeit  t  durch  die  Trennangsebene  dieser  beiden 
Theile  gegangene  Gasmasse  A  bestimmt  durch  die  Formel: 


>=,^i 


(^) 


worin  y  den  Querschnitt  des  Cylinders,  A:  den  DiffusionscoSffieienten 
und  ;:  das  VerhSltniss  des  Urafanges  zum  Durchmesser  eines 
Kreises  bedeutet. 

Diese  Formel  ist  strenge  nur  für  den  Fall  giltig,  wenn  die 
beiden  Theile  des  Cylinders  unendlich  lang  sind ;  sie  genügt  aber 
auch  für  Cy linder  von  endlicher  Länge^  sobald  die  Dauer  des 
Versuches  t  so  gewählt  wird,  dass  die  Veränderungen,  welche  die 
Zustände  in  den  beiden  Endschichten  der  Flüssigkeit  in  dieser 
Zeit  erfahren,  im  Vergleiche  zu  der  erzielbaren  Genauigkeit  der 
Messung,  vernachlässigt  werden  können. 

Ein  zweiter  ebenso  leicht  zu  berechnender  Fall  ist  der, 
dass  die  Dichte  des  diflfundirenden  Gases  in  der  einen  Grenz- 
schicht des  Flüssigkeitscylinders  bei  constanter  Grösse  erhalten 
wird.  War  in  der  Flüssigkeit  zu  Beginn  des  Versuches  kein  Gas 
noch  vorhanden,  so  wird  die  bis  zur  Zeit  t  in  dieselbe  eingedrnn- 
:gene  Gasmasse  bestimmt  durch : 


(3) 


worin  jetzt  a  die  constante  in  der  Grenzschicht  herrschende 
Dichte  des  Gases  bedeutet,  und  durch  die  übrigen  Zeichen  die- 
selben Grössen  dargestellt  sind,  wie  in  dem  ersten  Falle. 

Experimentell  lässt  sich  diese  Bedingung  verwirklichen, 
Wenn  man  ein  cylindrisches  Gefilss  mit  reinem  Wasser  füllt,  über 
dasselbe  ein  mit  demjenigen  Gase,  dessen  Diffusion  untersacht 
werden  soll,  gefülltes  Gefäss  schiebt  und  in  diesem  das  Gas  bei 
constanter  Dichte  erhält. 

Die  Temperatur  muss  constant  erhalten  werden,  weil  die  die 
Diffusion  bestinunenden  Grössen,  nämlich  Dichte  der  Grenzschicht 
und  Diffttsionscoöfßcient,  von  ihr  im  Allgemeinen  ebenfalls  ab- 
hängig sind. 

Da  das  Gas  in  die  Flüssigkeit  eindringt,  so  erfordert  die 
letztere  Bedingung,  dass  man  gleichzeitig  das  Volumen  des  Gas- 
^efässes  entsprechend  vermindert,  und  diese  Verminderung  dient 
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dann  zagleich  als  Mass  fUr  die  in  die  Flüssigkeit  eingedrungene 
Gasmasse. 

In  dieser  Weise  sind  die  Versuche  ausgeführt  ^  welche 
Wroblewski  jüngst  beschrieben  hat.  Seine  Absicht,  die  Diflfti- 
sion  der  Kohlensäure  durch  Wasser  nach  dieser  Methode  zu 
stndiren,  scheiterte  jedoch  an  dem  Umstände,  dass  im  Was- 
ser während  des  Diffusionsprocesses  Strömungen  entstanden, 
welche  den  Gang  der  Erscheinung  störteu,  so  dass  die  in  bestimm- 
ten Zeiten  vom  Wasser  aufgenommenen  Kohlensäuremengen  dem 
durch  die  Formel  (3)  ausgedrückten  Gesetze  nicht  entsprachen. 

Die  Strömungen  entstehen  dadurch,  dass  das  mit  Kohlen- 
säure gesättigte  Wasser  schwerer  ist,  als  das  reine,  in  dem  Appa- 
rate also  in  Folge  der  Diffusion  schwerere  Flüssigkeitsschichten 
über  leichtere  zu  liegen  kommen,  und  ein  stabiles  Gleichgewicht 
derselben  unmöglich  wird. 

Wroblewski  hat  femer  noch  Versuche  mit  Kochsalzlösun- 
gen ausgeführt  und  gefnnden,  dass  sich  wenig  concentrirte 
Lösungen  wie  das  Wasser  verhalten,  dass  hingegen  in  solchen 
von  grösserem  Salzgehalt  der  störende  Einfluss  der  Strömungen 
aufhört,  was  einerseits  dadurch  herbeigeführt  wird,  dass  die  Diöhte 
einer  Salzlösung  durch  die  Aufnahme  von  Kohlensäure  einen 
geringeren  Zuwachs  erfährt,  und  andererseits  dadurch,  dass  die 
concentrirteren  Salzlösungen  eine  grössere  Zähigkeit  besitzen. 
Das  Eindringen  der  Kohlensäure  in  die  Lösung  erfolgt  nach 
dem  obigen  Gesetze  (3)  und  hat  Wroblewski»  für  eine  Lösung 
auch  den  Diffiisionscoefficienten  *  =  00000094  berechnet.  Diesem 
Werthe  liegen  Centimeter  und  Secunde  als  Einheiten  zu  Grunde. 
Wählt  man  den  Tag  als  Zeiteinheit,  so  wird  *  =  0-81.  Die  Con- 
centration  der  Lösung  ist  nicht  angegeben,  die  Versuchstemperatur 
war  11**  und  bei  dieser  der  Absorptionscoöfficient  der  Lösung  für 
Kohlensäure  =  0-5659. 

Ähnliche  Versuche  habe  ich  ebenfalls  schon  vor  längerer 
Zeit  mit  Wasser  und  Alkohol  ausgeführt,  und  zwar  in  folgender, 
sehr  einfacher  Art : 

Eine  U-f^rmig  gebogene  Röhre  an  einem  Ende  offen,  an 
dem  andern  mit  einem  Hahn  versehen,  wurde  vertical  aufge- 
stellt und  etwas  mehr  als  zur  Hälfte  mit  Wasser  oder  Alkohol 
gefüllt.  Darauf  wurde  die  Flüssigkeit  in  dem  mit  dem  Hahne  ver- 
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sehenen  Schenkel  soweit  aufgesaugt,  dass  sie  diesen  sowohl,  als 
auch  die  Gänge  des  Hahns  vollständig  ausfüllte.  Ein  Schlauch, 
durch  welchen  Kohlensäure  aus  einem  Entwicklnngsapparate 
oder  einem  Gasometer  ausströmt,  wurde  über  den  Hahn  ge- 
schoben, dieser  geöffnet,  so  dass  die  Kohlensäure  die  Flttssigkeit 
verdrängend  in  den  Schenkel  eintreten  konnte.  Stand  das  Niveau 
der  Flüssigkeit  in  beiden  Schenkeln  nahe  gleich  hoch,  so  wurde 
der  Hahn  geschlossen,  und  von  da  an  der  Stand  des  FIttssigkeits- 
niveaus  in  dem  geschlossenen  Schenkel  beobachtet. 

Tritt  die  Kohlensäure  in  die  Flüssigkeit  ein,  so  vermindert 
sich  ihr  Druck,  und  die  äussere  Luft  drückt  die  Flüssigkeit  in  dem 
offenen  Schenkel  nieder,  in  dem  geschlossenen  Schenkel  hinauf. 
Die  Grössen,  welche  sich  der  Messung  unmittelbar  darbieten, 
sind  die  Höhen,  welche  das  Niveau  der  Flüssigkeit  im  geschlos- 
senen Schenkel  in  bestimmten  Zeiten  erreicht.  Die  für  eine  be- 
stimmte Zeit  sich  ergebende  Höhendifferenz  bildet  zugleich  ein 
Mass  für  die  von  der  Flüssigkeit  in  jener  Zeit  aufgenommene  Gas- 
menge. 

Diese  einfache  Anordnung  des  Versuches  hat  allerdings  die 
Complication  zur  Folge,  dass  der  Druck  des  Gases  über  der  Flüs- 
sigkeit nicht  constant  bleibt  und  damit  auch  die  zur  Sättigung 
der  Flüssigkeit  nöthige  Kohlensäuremenge  sich  ändert.  Es  ist 
jedoch  zu  bemerken,  dass  die  Veränderung  des  Druckes  gegen 
seine  ganze  Grösse  doch  nur  klein  ist,  so  lange  die  Niveaudiffe- 
renz der  Flüssigkeit  in  den  beiden  Schenkeln  nicht  bedeutend  ist. 
Man  kann  übrigens  auch  durch  successives  Nachgiessen  von  Flüs- 
sigkeit in  den  offenen  Schenkel  den  Druck  reguliren.  Ausser 
dem  bringen  auch  die  Veränderungen  der  Temperatur  und  des 
Barometerstandes  Störungen  hervor.  Ihren  Betrag,  der  bei  der 
Berechnung  des  absorbirten  Gasvolumens  in  Anschlag  kommt, 
kann  man  am  leichtesten  dadurch  ermitteln,  dass  man  neben 
dem  zum  Diffusionsversuche  dienenden  Apparate  einen  zweiten 
gleicher  Art  aufstellt,  welcher  in  dem  geschlossenen  Schenkel 
Luft  statt  Kohlensäure  über  der  Flüssigkeit  enthält 

Von  solchen  Versuchen  gebe  ich  hier  zwei  Beispiele.  Bei 
dem  ersten  war  die  Flüssigkeit  Wasser,  die  Temperatur  19*4  C. 
Der  Durchmesser  der  Diffusionsröhre  war  10  Mm.  Die  folgende 
Tabelle  gibt  in  der  ersten  Reihe  die  von  der  Füllung  des  Apparates 
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ran  gezählten  Zeiten  der  Ablesung,  in  der  zweiten  die  zuge- 
hörigen Stände  des  Niveaus  an  einer  Millimeterscala,  in  der 
dritten  die  seit  Beginn  des  Versuches  eingetretenen  Erhöhungen 
des  Niveaus  von  Stunde  zu  Stunde,  endlich  in  der  vierten  Beihe 
die  auf  die  einzelnen  Stunden  entfallenden  Erhebungen  der 
Plttssigkeit. 


0' 

. .  .  • 

1 

30-6 

5 

32-7 

10 

34-5 

15 

36-0 

30 

40-1 

1" 

47-0 

16-9 

16-9 

2 

59-4 

29-3 

12-4 

3 

70-8 

40-7 

11-4 

4 

80-5 

50-4 

9-7 

5 

89-4 

59-3 

8-9 

6 

97-6 

67-5 

8-2 

7 

105-2 

75-1 

7-6 

Bei  dem  zweiten  Versuche  war  die  absorbirende  Flüssig- 
keit Alkohol,  die  Temperatur  19**.  Die  Einrichtung  der  folgen- 
Aen  Tabelle  ist  dieselbe,  wie  die  der  vorhergehenden. 


0' 

•  .  •  • 

2 

-62-8 

20-0 

200 

4 

43-2 

39-6 

19-6 

6 

24-0 

58-8 

19-2 

8 

5  5 

77-3 

18-5 

10 

-H12-8 

95-6 

18-3 

12 

30-3 

1131 

17-5 

14 

47-6 

130-4 

17-3 

16 

r,4-2 

147  0 

16-6 

18 

80-2 

163  0 

16-0 

Diese  zwei  Tabellen  zeigen,  dass  die  Absorption  derKohlen- 
49äure  viel  rascher  vor  sich  geht,  als  es  nach  dem  Gesetze  (3) 
geschehen  sollte,  und  wachsen  die  vom  Alkohol  absorbirten  Gas- 
mengen  mit  der  Zeit  nahe  im  directen  Verhältniss,  statt  der 
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Quadratwurzel  ans  der  Zeit  proportional  zu  sein.  Auffallend  ist 
femer  die  grosse  Geschwindigkeit  der  Absorption  durch  Alkohol^ 
welcher  in  anderthalb  Minuten  ungefähr  so  viel  Kohlensäure  auf- 
nimmt, als  das  Wasser  in  einer  Stande.  Ich  verwende  desshalb 
den  beschriebenen  Apparat  auch  zur  Demonstration  der  Gas- 
absorption. 

Wird  der  Hahn,  wenn  das  Gas  in  dem  geschlossenen  Schen- 
kel der  Röhre  bis  auf  einen  kleinen  Theil  absorbirt  ist,  geöffnet, 
so  drückt  die  eintretende  Luft  die  Flüssigkeit  wieder  bis  zu  ihrem 
früheren  Niveau  herab.  Schliesst  man  den  Hahn  wieder,  so  kann 
man  dann  die  umgekehrte  Erscheinung  beobachten,  indem  ans 
der  Flüssigkeit  die  Kohlensäure  austritt  und  dadurch  das  Niveau 
der  Flüssigkeit  herunterdrückt.  Dieser  umgekehrte  Process  ist 
nicht  von  Strömungen  begleitet,  und  geht  im  Vergleich  zum  frü- 
heren ausserordentlich  langsam  vor  sich.  Es  tritt  in  einem  Tage 
nicht  so  viel  Kohlensäure  aus  dem  Alkohol  aus,  als  früher  in  fUnf 
Minuten  in  dieselbe  eingetreten  ist. 

Die  Berechnung  solcher  Beobachtungen  ist  jedoch  sehr  um- 
ständlich. Dagegen  erhielte  man  sehr  leicht  discutirbare  Resultate 
durch  folgendes  Verfahren.  Ein  cylindrisches  Gefäss  wird  mit 
der  Flüssigkeit,  welche  eine  bekannte  Menge  Kohlensäure  absor- 
birt enthält,  gefüllt  und  mit  einem  Deckel  geschlossen.  Ist  die 
Flüssigkeit  ins  Gleichgewicht  gelangt,  so  wird  der  Deckel  abge- 
nommen, und  die  Flüssigkeit  in  freier  Luft  durch  einige  Tage 
stehen  gelassen.  Dann  wird  der  Cylinder  wieder  zugedeckt  und 
die  Flüssigkeit  auf  ihren  Kohlensäuregehalt  geprüft.  Der  während 
des  Versuches  eingetretene  Verlust  an  Kohlensäure  kann,  so 
lange  die  Dauer  des  Versuches  eine  gewisse  Grösse  nicht  über- 
steigt, wieder  nach  der  Formel 


--«K! 


berechnet  werden,  wenn  a  die  ursprüngliche  Dichte  der  Kohlen- 
säure in  der  Flüssigkeit  bedeutet. 

Diese  Formel  gibt  nämlich  den  Gasverlust  für  den  Fall  eines 
sehr  langen  Cylinders,  in  welchem  zur  Zeit  ^  =  0  die  Dichte  über- 
all den  Constanten  Werth  a  hat,  und  in  dessen  oberflächlicher 
Schicht  zu  dieser  Zeit  ^  =  0  die  Dichte  des  Gases  auf  Null  herab- 
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gesetzt  und  auch  auf  Null  fortan  erhalten  wird.  Da  die  Kohlen- 
säure, wie  die  später  mitzutheilenden  Versuche  lehren,  durch 
die  Luft  über  viertausendmal  so  schnell  diffundirt  als  durch 
Alkohol,  und  der  Eohlensäuregehalt  der  freien  Luft  sehr  klein  ist, 
80  kann  man  immer  annehmen,  dass  die  oberflächliche  Schicht  der 
Flüssigkeit  mit  einer  von  Kohlensäure  freien  Atmosphäre  in  Be- 
rührung steht.  Übrigens  kann  man  diese  Bedingung  noch  exacter 
dadurch  erfüllen,  dass  man  einen  Apparat  anwendet,  ähnlich 
jenem,  den  ich  bei  den  Versuchen  über  die  Verdampfung  von 
Flüssigkeiten  in  verschiedenen  Gasen  benützt  habe.  Es  kann 
dann  über  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ein  constanter  Luft- 
strom geführt  werden,  welcher  die  austretende  Kohlensäure  mit 
sich  nimmt.  Wird  die  durch  den  Apparat  strömende  Luft  früher 
noch  mit  dem  Dampfe  der  Flüssigkeit  gesättigt,  so  wird  auch  die 
aus  der  Verdunstung  der  Flüssigkeit  entstehende  Störung  ver- 
mieden. 

Ich  habe  bisher  solche  Versuche  nicht  ausgeführt,  weil  es 
mir  gelungen  ist,  das  ursprüngliche,  viel  einfachere  Verfahren 
so  abzuändern,  dass  keine  Strömungen  in  der  Flüssigkeit  ent- 
stehen oder  wenigstens  keinen  merklichen  Einflnss  auf  den  Gang 
der  Erscheinung  nehmen.  Dabei  wurde  ich  noch  auf  eine  zweite 
Methode  geleitet,  nach  welcher  sich  die  Bestimmung  der  Diflfusions- 
coßfficienten  in  noch  einfacherer  Weise  ausführen  lässt. 

Es  ist  nämlich  vorauszusetzen,  dass  der  Einfluss  der  Strö- 
mungen von  der  Weite  der  Diffusionsröhre  abhängig  und  um  so 
kleiner  sein  wird,  je  kleiner  der  Durchmesser  der  letzteren  ist. 
Da  der  Alkohol  in  dieser  Beziehung  die  kritischere  Substanz  ist, 
so  fährte  ich  mit  dieser  einige  diesbezügliche  Versuche  in  folgen- 
der Weise  aus: 

Die  Kohlensäure  wurde  aus  dem  Entwicklungsapparate 
durch  eine  mit  Wasser  und  dann  durch  eine  mit  Alkohol  gefüllte 
Waschflasche  in  die  zum  Versuche  bestimmte  Röhre  geleitet.  Das 
offene  Ende  der  Röhre  befand  sich  unter  Alkohol.  Konnte  man 
annehmen,  dass  die  Luft  aus  der  Röhre  verdrängt  sei,  so  wurde 
letztere  nahe  der  Eintrittsstelle  des  Gases,  während  dieses  noch 
einströmte,  in  der  Flamme  ausgezogen  und  zugeschmolzen. 
Ebenso  wurde  hernach  die  Röhre  auch  nahe  ihrem  unteren 
Ende,  während  dieses  noch  in  Alkohol  eingetaucht  war,  ausge- 
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zogen  und  geschlossen.  Dickere  Röhren  warden  an  den  Stellen, 
wo  sie  zugescbmolzen  werden  sollten,  schon  Tor  der  Einftlhning 
des  Gases  ansgezogem 

Um  in  die  Röhre  eine  Alkoholsänle  zu  bringen,  braucht  man 
dieselbe  nur  unter  der  Flüssigkeit  abzubrechen.  Damit  eine 
längere  FlUssigkeitssäule  eintritt,  wird  zunächst  das  eine  Ende 
der  geschlossenen  Röhre  nochmals  in  die  Flamme  gebracht^  das 
eingeschlossene  Gas  bläht  dieselbe  auf,  und  wird  dann  die  Röhre 
oberhalb  der  aufgeblähten  Stelle  unter  der  Flüssigkeit  abgebro- 
chen, so  wird  das  Gewünschte  erreicht. 

Die  Röhre  wurde  mit  einer  Scala  verbunden,  in  einem 
Statif  Tertical  gestellt  und  das  untere  Ende  in  einen  mit  Alkohol 
gefüllten  Cylinder  getaucht.  Nach  einiger  Zeit,  wenn  man  an- 
nehmen konnte,  dass  sich  ihre  Temperatur  mit  der  des  Beob- 
achtnngsraumes  ausgeglichen  hatte,  wurde  das  untere  Ende 
abgebrochen  und  die  Bewegung  der  aufsteigenden  Flüssigkeits- 
säule beobachtet.  Ich  stelle  die  Ergebnisse  einiger  solcher  Ver- 
suche hieher. 

Durchmesser  der  Röhre  2-1  Mm.,  Temperatur  17**  2. 


0' 

.... 

1 

122-4 

2 

115-3 

14-2 

14-2 

4 

105-6 

9-7 

6 

98-4 

7-2 

8 

92-7 

5-7 

22-2 

10 

88-3 

4-4 

12 

84-7 

3-6 

14 

81-5 

3-2 

16 

79-0 

2-5 

18 

76-7 

•2-3 

16-0 

32 

67-9 

8-8 

50 

62-8 

5-1 

72 

59-0 

3-8 

Die  Tabelle  enthält  wieder  in  der  ersten  Reihe  die  Zeiten,  zu 
welchen  die  in  der  zweiten  Reihe  stehenden  Scalentheile  abgelesen 
wurden,  und  zwar  Ton  dem  Augenblicke  des  Abbrechens  der 
Röhre  an  gezählt.  Die  dritte  Reihe  enthält  die  in  den  aufeinander 
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folgenden  Zeiträumen  Ton  je  zwei  Minuten  in  die  Flüssigkeit 
eingetretenen  Gasmengen.  In  der  vierten  Reihe  stehen  die  Gas- 
mengen, welche  auf  Zeiträume  entfallen,  die  sich  wie  die  auf  einan- 
der folgenden  ungeraden  Zahlen  Terhalten.  Die  in  dieser  vierten 
Reihe  stehenden  Zahlen  sollten,  wenn  sie  die  Ergebnisse  eines  rei- 
nenDiffusionsprocesses  wären,  unter  einander  gleich  sein.  Dasssie 
dieser  Forderung  gar  nicht  entsprechen,  beweist  eben  den  gros- 
sen Einfluss  der  Strömungen.  Dass  er  jedoch  nicht  mehr  so  gross 
ist,  wie  bei  dem  oben  mitgetheilten  Versuche  mit  der  weiten 
Röhre,  kann  man  daraus  schliessen,  dass  die  in  gleichen  Zeiten 
von  der  Flüssigkeit  aufgenommenen  Gasmengen  viel  kleiner  sind, 
und  mit  wachsender  Zeit  rasch  abnehmen. 

Ein  Versuch  mit  einer  Röhre  von  1-7  Mm.  Durchmesser 
lieferte  folgende  Daten: 


0' 

1 

50-1 

2 

47-4 

5-4 

5-4 

4 

42-9 

4-5 

6 

40-2 

2-7 

8 

38-5 

1-7 

8-9 

18 

34-8 

3-7 

32 

32-6 

2-2 

50 

310 

1-6 

Die  Tabelle  hat  dieselbe  Einrichtung  wie  die  vorhergehende 
nnd  ihre  Vergleichung  mit  dieser  lehrt,  wie  bedeutend  bei  enge- 
ren Rdhren  ein  kleiner  Unterschied  im  Dnrchmesser  den  Gang 
der  Erscheinung  verändert. 

Die  folgende  Tabelle  gibt  die  ßesnltate  eines  Versnches, 
welcher  mit  einer  Röhre  von  l-l  Mhl  Dorchmesser  bei  einer 
Temperatur  von  16*'9  ausgeführt  wurde. 
0' 

1  76-5 

4  75-0 

22-5        71 -1 

1"  30  64-1 

6  49-9 

13    30  35-0 

24  20-7 

37    30  6-9 


14-2 
14-9 
14-3 
13-8 
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Die  BeobachtuDgszeiten  P  30',  6^  13^30',  24*»  und 
37**  30'  sind  so  gewählt,  dass  sich  dieselben  zu  einander  wie 
1,  4,  9,  16,  25  verhalten.  Die  in  der  letzten  Colonne  stehenden 
Zahlen  geben  die  Gasmengen,  welche  in  den  durch  die  Differen- 
zen dieser  Zeiten  bestimmten  Intervallen  in  die  Flüssigkeit  ein- 
treten. Diese  Zahlen  sind  nahezu  gleich,  und  können  ihre  Ab- 
weichungen von  dem  Mittelwerthe  als  Folgen  von  Beobachtungs- 
fehlem betrachtet  werden.  Die  Gasaufnahme  geschieht  also  in 
den  angegebenen  Zeitintervallen  nach  dem  durch  die  Formel  (3) 
bestimmten  Gesetze.  Gilt  dieses  Gesetz  auch  noch  für  die  Zeiten, 
welche  kleiner  als  1*"  30 '  sind,  so  muss  die  in  diesem  ersten 
Intervall  aufgenommene  Gasmenge  ebenfalls  durch  die  in  der 
letzten  Reihe  enthaltene  Constante  gegeben  sein. 

Diese  Gasmenge  ist  durch  die  Ablesung  nicht  bestimmt,  die 
Art  des  Versuches  macht  eben  die  Angabe  des  Standes  der 
Flüssigkeit  für  den  Beginn  desselben  unmöglich.  Es  ist  aber  das 
erste  Intervall  durch  den  Zeitpunkt  22'  30"  in  zwei  Theile 
getheilt,  welche  sich  wie  1  zu  3  verhalten,  in  welchen 
also  nach  dem  gedachten  Gesetze  gleiche  Gasmengen  in  die 
Flüssigkeit  eintreten  müssen.  Es  gibt  auch  die  Differenz  der  den 
Zeiten  22'  30"  und  1*^30'  entsprechenden  Ablesungen  die 
Zahl  7,  welche  nahe  mit  der  Hälfte  der  in  der  letzten  Reihe 
stehenden  Constanten  übereinstimmt.  Für  die  ersten  22'  30' 
erhält  man  übrigens  die  nahe  gleich  grosse  Zahl  6-9,  wenn  man 
demselben  Gesetze  gemäss  annimmt,  dass  in  der  ersten  Minute 
eben  so  viel  Kohlensäure  vom  Alkohol  aufgenommen  wird,  als  in 
den  darauf  folgenden  drei  Minuten.  Es  mag  jedoch  hier  bemerkt 
werden,  dass  auf  die  Ablesungen  in  den  ersten  Minuten  nicht 
viel  Gewicht  zu  legen  ist,  da  die  Einleitung  des  Versuches  nie 
ohne  Änderungen  der  Temperatur  in  der  Diffhsionsröhre  ablänft. 
Wenn  diese  auch  in  der  unmittelbar  anliegenden  Manometerröhre 
nahe  gleich  sind,  so  ist  doch  die  an  den  Ablesungen  anzubrin- 
gende Correction  eine  unsichere. 

Aus  den  Ergebnissen  dieses  Versuches  kann  man  nun 
schliessen,  dass  die  Strömungen  in  der  benutzten  Röhre  von 
1-1  Mm.  Durchmesser  keinen  die  Fehler  der  Beobachtung  über- 
schreitenden regelmässigen  Einfluss  auf  den  Diffusionsprocess  neh- 
men. Dasselbe  muss  aber  dann  auch  flir  Röhren  von  noch  kleinerem 
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Darchmesser  gelten.  Dass  in  solchen  die  Erscheinung  wirklich  in 
derselben  Weise  nicht  nur  der  Art,  sondern  auch  der  Grösse  nach 
Terläuft,  zum  Beweise  dafUr  mag  die  Angabe  der  folgenden  Daten 
dienen,  welche  ein  Versuch  mit  einer  Röhre  von  0*4  Mm.  bei 
16** 5  geliefert  hat. 


22-5 

1" 

30 

7-5 

6 
13 

14-4 

30 

14-5 

24 

14-4 

37 

30 

14-9 

48 

14-9 

In  einer  engen  Röhre  halten  sich  FlUssigkeitssäulen,  ohne 
zu  zerfliessen,  wenn  man  dieselbe  horizontal  legt,  und  wenn  sie 
an  einem  Ende  geschlossen  ist,  auch  wenn  man  sie  vertical  stellt, 
mag  dabei  die  Flüssigkeit  über  oder  unter  dem  eingeschlossenen 
Gase  zu  stehen  kommen.  Auch  in  diesen  Fällen  geht  die  Absorp- 
tion der  Kohlensäure  nach  dem  DiflFusionsgesetze  Tor  sich.  Wenn 
die  Flüssigkeitssäule  sich  über  der  Kohlensäure  befindet,  so  kann 
die  Absorption  der  letzteren  keine  Strömungen  verursachen,  und 
geht  daher  auch  in  weiteren  Röhren  in  gesetzmässiger  Weise 
vor  sich.  Als  Beispiel  dafUr  mag  der  folgende  Versuch  dienen, 
welcher  mit  der  schon  bei  einem  oben  beschriebenen  Versuche 
angewendeten  Röhre  von  1'7  Mm.  Durchmesser  ausgeführt  wurde. 
Die  mittlere  Temperatur  während  des  Versuches  war  17**. 

0' 

1  31-4 


4  33-0 

22-5  36-9 

1*^  30  44-3 

6  59-1 

13    30  73-7 

24  88-1 


7-4 
14-8 
14-6 
14-4 


Eine  horizontal  gelegte  Röhre  von  1*05  Mm.  Durchmesser 
gab  bei  einer  Temperatur  von  15**  folgende  Daten: 


Digitized  by 


Google 


384  Stefan. 

22 '5 
1^  30 


6 

13    30 
24 


7-0 
14-8 
14-0 
14-1 


Das  Mittel  aus  den  Zahlen,  welche  die  drei  vorhergehendeir 
bei  den  Temperaturen  von  16**9,  IB^'ö,  17**  ausgeführten  Ver- 
suche geliefert  haben,  ist  14*54.  Dieser  Constante  liegt  die  Zeit 
1^  30'  als  Einheit  zu  Grunde.  Wählt  man  für  letztere  den  Tag, 
also  eine  sechzehnmal  grössere  Zeit,  so  wird  die  Constante  vier- 
mal grösser,  also  =  58  16,  und  bedeutet  diese  Zahl  die  Ver- 
schiebung der  Flüssigkeitssäule,  welche  in  dem  ersten  Tage, 
oder  vom  ersten  bis  zum  vierten,  vom  vierten  bis  zum  neunten 
u.  s.  w.  eintritt. 

Wie  vom  Alkohol  wird  die  Kohlensäure  auch  vom  Wasser 
nach  dem  aus  der  DiflFusionstheorie  abgeleiteten  Gesetze  aufge- 
nommen, sobald  die  Aufnahme  unter  Ausschluss  von  Strömungen 
in  einer  engen  Röhre  geschieht.  Der  Process  verläuft  jedoch 
beim  Wasser  viel  langsamer  als  beim  Alkohol,  und  dadurch 
wird  die  Ausführung  der  entsprechenden  Versuche  schwieri- 
ger. Wegen  der  grösseren  Versuchsdauer  werden  die  äusseren^ 
durch  die  Änderung  des  Barometerstandes  und  der  Temperatur 
bedingten  Störungen  häufig  beträchtlich,  anderseits  werden  die 
Beobachtungsfehler  auch  noch  dadurch  vermehrt,  dass  die  Ein- 
stellung der  Flüssigkeitssäule  wegen  der  stärkeren  Capillarität 
des  Wassers  grössere  Abweichungen  von  der  richtigen  Lage  erhält 

Ich  stelle  die  Resultate  zweier  Versuche  hieher.  Bei  dem 
ersten  Versuche  war  eine  Röhre  von  1-04  Mm.  Durchmesser  in 
Anwendung.  Sie  stand  vertical,  so  dass  der  Eintritt  der  Kohlen- 
säure in  die  Wassersäule  von  oben  nach  unten  vor  sich  ging. 
Mittlere  Temperatur  16**2. 


1"  30' 

6 

3.6 

24 

6-9 

54 

7-1 

96 

6.7 
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Bei  dem  zweiten  Versuche  lag  die  Diffasionsröhre  horizon- 
tal. Ihr  Durchmesser  betrug  0*8  Mm.,  die  mittlere  Temperatur 
während  des  Versuches  lö^'O. 


1*^  30' 

6 

3-3 

7-0 

24 

6-4 

54 

6-4 

96 

er  r\ 

6-8 

Das  Mittel  aus  den  Zahlen  dieser  beiden  Versuche  ist  6-8^ 
und  wenn  man  statt  der  Zeit  von  6^  welche  als  Einheit  gewählt 
ist,  wieder  den  Tag  als  Zeiteinheit  einführt,  so  wird  die  Con- 
stanle  doppelt  so  gross,  also  =  13-6,  und  zwar  kann  dieser  Werth 
föf  die  Temperatur  von  16**  genommen  werden. 

Der  regelmässige  Gang  der  Kohlensäureaufnahme  durch 
die  beiden  bei  den  Versuchen  angewendeten  Flüssigkeiten  ist 
nicht  blos  auf  die  kurzen  Zeiten,  auf  welche  sich  die  mitgetheil- 
ten  Beobachtungen  beziehen,  beschränkt,  sondern  tritt  auch  für 
viel  grössere  Zeiträume  deutlieh  hervor,  wenn  nur  die  Versuchs- 
röhren hinreichend  lang  gewählt  werden.  Ich  habe  namentlich 
die  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Wasser  in  mehrere  Monate 
langen  Beobachtnngsreihen  verfolgt,  ohne  eine  durch  äussere 
Störung  nicht  bedingte  Veränderung  im  Gange  der  Erscheinung 
zu  bemerken. 

Aus  den  im  Vorhergehenden  mitgetheilten  Versuchen  geht 
deutlich  hervor,  dass  die  beobachteten  Erscheinungen  wenigstens 
in  Bezug  auf  ihre  Abhängigkeit  von  der  Zeit  mit  der  wiederholt 
angefahrten  Formel 


fkt 
1  =  2«,/^ 


im  Einklänge  stehen.  Diese  Formel,  oder  wenn  man  der  Einfach- 
heit  wegen  den  Querschnitt  y,  welcher  bei  der  Berechnung  der 
Versuche  ohnedies  sich  weghebt,  der  Einheit  gleich  setzt,  die 
Formel 
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(4) 


gilt  jedoch  ihrer  Ableitung  nach  strenge  nur  fUr  den  Fall ,  dass 
die  absorbirende  FlUssigkeitssäure  unendlich  lang  ist.  Sie  ist 
nämlich  aus 


p  =  a 


abgeleitet,  welcher  Ausdruck  ein  Integral  der  Gleichung  (1)  unter 
der  Bedingung  darstellt,  dass  p  =  a  für  o?  =  0  und  jeden  Werth 
von  t,  und  dass  p  =  0  ist  für  ^  =  0  und  für  alle  positiven  Werthe 
von  X.  Die  Grösse  A  ist  bestimmt  durch 


h^J 

ri!»^*7      ■ 

e-'t'dri 

--KD*. 

0  '  x  =  0 


und  erhält  man  nach  Ausführung  der  angedeuteten  Rechnung 
die  obige  Formel. 

Es  muss  nun  noch  untersucht  werden,  inwieweit  diese  For- 
mel auch  für  den  Fall,  dass  die  Flüssigkeitssäule  von  endlicher 
Länge  ist,  in  Anwendnung  kommen  kann. 

In  analytischer  Beziehung  ist  die  neue  Aufgabe  von  der 
früheren  dadurch  verschieden,  dass  für  ^  =  0  die  Function  p  nicht 
mehr  für  alle  positiven  Werthe  von  x,  sondern  nur  für  die 
zwischen  x  =  0  und  x  =  l  gelegenen  gegeben  ist,  wenn  /  die 
Länge  der  Flüssigkeitssäule  bedeutet.  An  Stelle  der  Angabe  der 
Werthe  von  p  für  das  übrige  Gebiet  der  Variablen  x  tritt  eine 
für  die  Endfläche  o?  =  /  geltende  Bedingung. 

Grenzt  diese  Endfläche  an  die  freie  Atmosphäre,  so  kann 
man  wegen  der  relativ  sehr  grossen  Geschwindigkeit,  mit  welcher 
sich  die  Kohlensäure  in  der  Luft  verbreitet,  annehmen,  dass  in 
der  Endschicht  der  Flüssigkeitssäule  die  Kohlensäure  dieselbe 
Dichte  besitzt,  wie  in  der  atmosphärischen  Luft,  oder  dass  die 
Endschicht  geradezu  von  Kohlensäure  frei  ist.  Dann  ist  für  or  = ; 
die  Dichte  p  =  0  zu  setzen  für  jeden  Werth  von  t  Die  Lösung 
der  Gleichung  (1)  kann  man  für  diesen  Fall  in  Gestalt  einer 
unendlichen  Reihe  geben. 
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Die  Formel 

f.      s]      2a(  .    7tx      ü!5 

1     .    2nx      4ic»irf       1    .    Zncc      »ic*« 
-Hs-sin-— e--ir-H  jSin— -e--7r  -h.  . 

entspricht  allen  für  die  Aufgabe  charakteristischen  Bedingungen. 
Sie  genügt  der  Gleichung  (1),  sie  liefert  p  =  a  für  a?  =  0  und 
p  =  0  für  a?  =  /  und  zwar  für  jeden  Werth  von  ty  und  endlich 
gibt  sie  p  =  0  für  alle  positiven  zwischen  0  und  /  liegenden 
Werthe  von  o?,  wenn  man  ^  =  0  setzt. 
Aas  dieser  erhält  man  zunächst 


Jdp\  ak      2/1*  r     rc^kt  !!^'  ^ 

kt      2al(n*  rU«       1        4««*«  "l  ,_^ 


x  =  0 

und  daraus 

,      akt 

A  = 

wobei  von  der  Formel 


,       1        1  ;r* 

Gebrauch  gemacht  worden  ist. 

Zur  Beurtheilung  der  Genauigkeit;  welche  durch  die  An- 
wendung der  Formel  (4)  in  einem  speciellen  Falle  erzielt  wird 
ist  es  nothwendig;  die  Werthe  dieser  Formel  mit  jenen  der  Reihe 
(5)  zu  vergleichen.  Führt  man  eine  neue  Variable 

ein,  80  verwandelt  sich  (4)  in 

A  =  2al  fl 

and  (6)  in 

,      alz      2al  \tt*  1,1, 

Lässt  man  den  Factor  — |-  in  beiden  Ausdrücken  weg,  so 
bleiben  zur  Yergleichung  die  beiden  Ausdrücke 
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.r—       ,  ;r*       «  1       ,        1       « 

^  6       :^  4  9 

ttbrig,  welch  letztere  Function  ich  mit  Zbezeichnen  will.  Es  ist  merk- 
wttrdig,  wie  nahe  diese  beiden  so  verschieden  gestalteten  Fonctio* 
nen  von  «nicht  nur  ftrunendlich  kleine,  sondern  auch  für  grössere 
Werthe  dieser  Variablen  zusammen  fallen.  Die  folgende  TabeUe 
enthält  in  der  ersten  Reihe  die  Werthe  von  «,  in  der  zweiten  und 
dritten  die  zugehörigen  Werthe  von  ^^  und  Z,  wie  ich  selbe  mit 
Hilfe  von  siebenstelligen  Logarithmentafeln  berechnet  habe. 

«=:0-l     /i^  =  0-56050     Z  =  0-56050 


0-2 

0-79267 

0-79267 

0-3 

0-97082 

0-97081 

0-4 

1-12100 

1-12100 

0-5 

1-25332 

1-25331 

0-6 

1-37294 

1-37293 

0-7 

1-48294 

1-48294 

0-8 

1-58533 

1-58533 

0-9 

1-68150 

1-68150 

1-0 

1-77246 

1-77245 

Ein  Unterschied  zwischen  den  Werthen  dieser  beiden  Func- 
tionen lässt  sich  also  in  dem  Intervall  «  =  0  bis  «  =  1  durch  eine 
numerische  Rechnung  von  der  Genauigkeit,  wie  sie  hier  zur 
Anwendung  kam,  gar  nicht  nachweisen.  In  gleicher  Überein- 
stimmung werden  daher  auch  die  nach  den  Formeln  (4)  und 

(6)  gerechneten  Werthe  von  A  stehen,  sobald  die  Grösse  —^  =  % 

in  das  obige  Intervall  fällt.  Setzt  man 

so  erhält  man  daraus  fUr  eine  gegebene  Länge  der  Flttssigkeits- 
säule  den  zugehörigen  Werth  von  t.  Man  findet  z.  B.  für  eine 
nur  10  Cm.  lange  Alkoholsäule  ^  =  4  Tage,  für  eine  eben  flo 
lange  Wassersäule  ^  =  8  Tage. 

Eine  so  grosse  Übereinstimmung,  wie  die  beiden  Formeto 
sie  innerhalb   dieses  Zeitraumes  liefern,    ist  jedoch  bei  der 
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Bereehnong  der  Versuche  gar  nicht  erforderlich,  da  die  Beobach- 
tnngsfehler  eine  solche  Genauigkeit  unmöglich  machen.  Ich  fttge 
daher  noch  folgende  Tabelle  bei,  welche  fttr  einige  grössere  z 
die  Werthe  der  Function  \fn%  und  Z  enthält. 

«  =  1-5  /j^  =  217080  Z  =  2- 17119 

20  2-50663  2-50952 

2-5  2-80250  2-81284 

3  0  3-06998  3-09515 

3-5  3-31596  3-36474 

40  3-54491  3-62662 

Die  Abweichung  zwischen  beiden  Formeln  beträgt  also  für 
«  =  3  noch  weniger  als  ein  Procent  und  erreicht  erst  für  «  =  4 
zwei  Procente. 

Eine  ähnliche  Beziehung  wie  zwischen  den  Formeln  (3)  und 
(5)  besteht  auch  zwischen  der  Formel  (2)  und  derjenigen,  welche 
man  aus  der  vollständigen  Lösung  jener  Aufgabe  erhält,  zu  der 
die  Formel  (2)  als  Näherungsformel  gehört.  Obwohl  diese  Auf- 
gabe auf  die  in  dieser  Abhandlung  zu  berechnenden  Versuche 
keinen  Bezug  hat,  will  ich  doch  ihrer  Wichtigkeit  wegen  die  strenge 
and  die  angenäherte  Lösung  derselben  hier  in  Vergleich  nehmen. 

Der  Diffusionscylinder  habe  die  Länge  Z,  durch  seine  End- 
flächen sollen  keine  Massen  aus-  oder  eintreten.  Zu  Beginn  des 
Versuches  habe  in  der  einen  Hälfte  des  Cylinders,  etwa  von 

or  =  0  bis  0?  =  ^  die  Dichte  p  den  Constanten  Werth  a,  in  der  an- 

deren  Hälfte  von  a?  =  ^  bis  jr  =  Z  den  Werth  NulL  Das  diesen 

Bedingungen  entsprechende  Integral  der  Gleichung  (1)  ist  dann 
folgendes : 

fttr  a?  =  -  wird 

und  daraus  folgt  die  in  der  Zeit  t  aus  der  unteren  in  die  obere 
Böhrenhälfte  getretene  Masse 
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worin  die  Gleichung 


1  J_  _Jt2 

9  ■*"25"^ 8 


benutzt  ist. 

Fuhrt  man  wieder  die  Variable 


n*kt 
*  =  -?- 


sowohl  in  die  eben  entwickelte  als  auch  in  die  Formel  (2)  ein, 
so  ergibt  sich  /«¥  aus  der  letzeren  als  ein  genäherter  Ausdruck 
der  Function 


Z'=J-2 

(.e-'^\e- 

9'-!-. 

---) 

rad  der  Annäherang  zeigt  die  folgende  Tab« 

«  =  0-1     l/ff« 

=  0-56050 

Z'  = 

=  0-56050 

0-2 

0-79267 

0-79267 

0-3 

0-97082 

0-97079 

0-9 

1-12100 

1-12069 

0-5    - 

1-25332 

1-25187 

0-6 

1-37294 

1-36877 

0-7 

1-48294 

1-47382 

0-8 

1-58533 

1-56858 

0-9 

1-68150 

1-65419 

1-0 

1-77246 

1-73162 

Eine  so  genaue  Übereinstimmung,  wie  zwischen  den  Werthen 
von  ^nz  und  Z  besteht  zwischen  ^kz  und  Z'  nur  in  einem  viel 
kleineren  Intervall ,  für  die  in  der  Anwendung  auf  DiflPusions- 
versuche  zu  beanspruchende  Genauigkeit  ist  dasselbe  jedoch 
immerhin  noch  gross. 

Übrigens  ist  aber  noch  zu  bemerken,  dass  die  Beihe 


1 


^■^'-H7^ö-9a-*-. 


4  9 
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und  noch  mehr  die  zweite  Reihe 


9^      ^25^ 


'-HTre-*' 


für  grössere  Werthe  von  %  sehr  rasch  convergirt,  wie  die  Betrach-^ 
tung  der  folgenden  Tabelle  lehrt,  welche  ftlr  einige  Werthe  von 
%  die  zugehörigen  Werthe  von  ö~'  enthält. 


«  =  1 

e- 

-»=  0-36789 

2 

13533 

3 

04979 

4 

01832 

5 

00674 

6 

00248 

7 

00091 

8 

00033 

9 

00012 

10 

00004 

Es  geht  daraus  z.  B.  hervor,  dass  schon  für  2;:=0*5  der 
Werth  der  zweiten  Reihe  von  dem  ihres  ersten  Gliedes  nur  mehr 
um  eine  Einheit  in  der  dritten  Decimalstelle  diflferiren  wird.  Man 
wird  daher  für  die  Function  Z'  entweder  \Ikz  oder  den  Ausdruck 

setzen  können,  und  diese  Vereinfachung  ist  desshalb  so  wichtig, 
weil  es  sich  bei  der  Berechnung  der  Versuche  nicht  um  die  Er- 
mittlung der  Werthe  von  Z  und  Z'  fllr  gegebene  Werthe  von  %y 
sondern  um  das  umgekehrte  Problem,  die  Grösse  %  aus  gegebenen 
Werthen  von  Z  oder  Z'  zu  finden,  handelt. 


Die  Formel  (5)  leitet  zu  einer  zweiten  Methode,  die  Diffusion 
der  Gase  durch  Flüssigkeiten  zu  beobachten.  Mit  wachsender 
Zeit  nähert  sich  nämlich  der  Ausdruck  fOr  A  immer  mehr  und 
mehr  der  Formel 

^=-r-^3  ^^> 
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aus  welcher 

dA      ak  .^ 

«ich  ergibt.  Diese  Formel  besagt,  dass  die  Aofhahme  des  Gases 
in  gleichen  Zeiten  gleich  gross  ist.  Diesem  Beharrangsznstande 
nähert  sich  die  Diffasionsbewegang  mit  wachsender  2^it  Derselbe 
wird  um  so  eher  beobachtet  werden,  je  kleiner  die  Länge  /  des 
FlUssigkeitscylinders  gewählt  wird,  wie  ans  der  YoUständigen 
Formel 

dA      ak       2ak(      «***  4«**«  ) 

liu  ersehen  ist  Von  welchem  Werthe  der  Zeit  an  die  Formel  (7) 
benutzt  werden  kann,  wird  man  in  jedem  speciellen  Falle  mit 
Hilfe  der  Tabelle  fltr  e^*  entscheiden  können. 

Die  Versuche  kann  man  in  der  Weise  ausfuhren,  dass  man 
^ine  mit  Kohlensäure  geftilltc  Röhre  unter  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  abbricht.  Ist  der  Druck  der  eingeschlossenen  Kohlen- 
säure geringer  als  der  der  äusseren  Luft,  so  steigt  eine  Flüssig- 
keitssäule in  die  Röhre.  Übersteigt  ihre  Länge  das  gewünschte 
Mass,  so  kann  man  einen  Theil  derselben  wieder  heraussaugen. 
Erreicht  die  Länge  der  eingetretenen  Flüssigkeit  die  beabsichtigte 
Grösse  nicht,  so  wird  man  die  Röhre  mit  ihrem  offenen  Ende 
unter  der  Flüssigkeit  so  lange  belassen,  bis  eine  genug  hohe 
Säule  in  dieselbe  sich  erhoben  hat.  Ist  die  gewählte  Röhre  eng  genug, 
so  kann  man  dieselbe  horizontal  legen  oder  auch  vertical  stellen. 
Die  Beobachtung  wird  man,  wenn  man  eben  nur  den  Beharrungs- 
znstand verfolgen  will,  nach  einer  angemessenen  Zeit  beginnen. 

Dabei  tritt  aber,  wenn  man  die  Diffusionsröhre  in  die  freie, 
atmosphärische  Luft  münden  lässt,  ein  Umstand  störend  ein, 
nämlich  die  an  der  äusseren  Oberfläche  der  Flüssigkeit  stattfindende 
Verdampfung  derselben,  welche  eine  continnirliche  Verkürzung 
des  Flüssigkeitsfadens  zur  Folge  hat. 

In  meinen  Versuchen  über  die  Verdampfung  habe  ich  nach- 
g;ewiesen,  dass  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  eine  Flüssig- 
keit aus  einer  Röhre  verdampft,  dem  Abstände  ihrer  Oberfläche 
von  dem  freien  Ende  der  Röhre  verkehrt  proportional  ist  Die 
erwähnte   Störung  wird  also  um  so   geringer,  je   weiter   der 
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Flttssigkeitsfaden  in  der  Röhre  vorgerttckt  ist.  Man  kann  aber 
anch  bei  Beginn  des  Yersnches  die  Flttssigkeitssänle  an  eine  tie- 
fere Stelle  bringen;  wenn  man  erst  Flüssigkeit  am  Ende  eintreten 
lässt;  diese  mit  einem  feinen  Röhrchen  durchbricht  und  aus  dem- 
selben im  Innern  der  Diffusionsröhre  die  Flüssigkeit,  mit  welcher 
es  gefllllt  ist;  znm  Austritt  bringt. 

Übrigens  genügt  es,  wenn  die  Änderungen  in  der  Länge  der 
Flttssigkeitssänle  im  Vergleiche  zur  absoluten  Grösse  derselben 
klein  sind.  Man  kann  dann  bei  der  Berechnung  der  Versuche 
diese  Länge  fttr  einen  bestimmten  Zeitraum  durch  das  Mittel  aus 
ihrem  an&nglichen  nnd  ihrem  Endwerthe  ausdrücken. 

Es  handelt  sich  nun  dämm,  das  durch  die  Formel  (7)  gegebene 
Gesetz  zu  prüfen,  dass  die  in  gleichen  Zeiten  durch  eine  und  die- 
selbe Flüssigkeitssäule  eintretenden  Gasraengen  gleich  und  dass 
diese  für  Flüssigkeitssäulen  von  verschiedener  Länge  diesen  Län- 
gen verkehrt  proportional  sind. 

Ich  stelle  zuerst  die  Resultate  von  drei  mit  Wasser  ausgeführ- 
ten Versuchen  hieher.  Bei  dem  ersten  Versuche  war  eine  Röhre 
von  1-09  MuL  in  Verwendung.  Der  Mittelwerth  der  Temperatur 
betrug  16**2.  Die  Länge  der  Flüssigkeitssäule  sowie  ihre  Ver- 
schiebung wurden  in  Intervallen  von  je  zwei  Tagen  gemessen  und 
es  ergaben  sich  folgende  Daten: 

99.0 

;-  ;  12-6  287-3 

;;  '  12-4  280-2 

22-4  ^^-^  291-8 

Die  erste  Reihe  enthält  die  Längen  der  Säule  zu  Beginn  und 

zu  Ende  jedes  Intervalles,  die  zweite  Reihe  die  beobachteten 

Verschiebungen,  beide  Grössen  in  Millimetern  ausgedrückt.  Die 

dritte  Reihe  enthält  die  Producte  aus  den  Verschiebungen  in  die 

zugehörigen  mittleren  Längen. 

Zu  dem  zweiten  Versuche  diente  eine  Röhre  von  1  -04  Mm. 
Durchmesser.  Die  Temperatur  betrug  im  Mittel  16** 3.  Die  Beob- 
achtungen wurden  von  Tag  zu  Tag  gemacht. 
10-1 
9-9 
9-8 
9-7 
9-7 

Sitxb.  d.  mathem.-Datnrw.  Ol.  LXXVII.  Bd.  II.  Abth.  26 


14-6 

146-0 

15-1 

148-7 

14-9 

145-3 

15-7 

153-3 
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11-9 

670 

13-0 

72-8 

12-7 

71-1 

13-0 

72-1 
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Der  dritte  Versuch  wurde  mit  einer  Röhre  von  0-47  Mm. 
Durchmesser  bei  einer  Temperatur  von  17**  ausgeführt.  Die  Ab- 
lesungen geschahen  von  12  zu  12  Stunden. 

5-7 

5-6 
5-6 
5-6 
5-5 

Die  Mittelwerthe  der  Producte  aus  den  Längen  in  die  Ver- 
schiebungen sind  für  diese  drei  Versuche  286-4,  148-3,  7075. 
Beducirt  man  den  ersten  durch  Halbimng,  den  letzten  durch 
Verdopplung  auf  den  Tag  als  Zeiteinheit,  welche  für  den  zwei- 
ten Versuch  gilt,  so  erhält  man  die  drei  Zahlen 

143-2  148-3  141-5 

deren  Übereinstimmung  gross  genug  ist,  um  als  Beweis  für  das 
in  der  Formel  (7)  enthaltene  Gesetz  gelten  zu  können. 

Die  zwei  Versuche ,  deren  Ergebnisse  nun  folgen,  wurden 
mit  Alkohol  gemacht.  Bei  dem  ersten  Versuche  wurde  eine  Röhre 
von  1-05,  bei  dem  zweiten  eine  solche  von  0-89  Mm.  Durchmesser 
verwendet.  Die  Temperatur  betrug  beim  ersten  16®4,  beim  zwei- 
ten 16**8.  Die  Ablesungen  geschahen  von  12  zu  12  Stunden.  Der 
erste  Versuch  lieferte  die  Werthe 

36-8 
36-4 
36-1 
35-9 
35-6 

und  der  zweite  die  Werthe 

21-6 
21-0 
20-6 
20-3 
20-0 


11-7 

428-2 

11-7 

424-1 

11-8 

424-8 

12-0 

429-0 

20-6  438-8 

21-1  424-9 

21-6  441-7 

21-0  423-1 
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Daraus  folgen  die  beiden  einander  sehr  nahe  stehenden 
Mittelwerthe  426-5  und  432-1,  oder  wenn  man  dieselben  auf  den 
Tag  als  Zeiteinheit  reducirt,  die  Werthe  853-0  und  864-2. 

Der  BeharmngBzustand  der  Diffiisionsbewegung^  hält  jedoch 
bei  den  Versuchen  der  eben  beschriebenen  Art  nicht  fortwährend 
an,  sondern  mit  wachsender  Zeit  verlangsamt  sich  das  Fortschrei- 
ten der  Flüssigkeitssäule  allmälig,  bis  diese  endlich  zum  Still- 
stande kommt.  Sie  erreicht  nicht  das  Ende  der  Röhre,  sondern 
ihre  Bewegung  endet  schon  früher.  Der  übrig  bleibende  Theil  des 
Röhrenvolumens  enthält  dann  keine  Kohlensäure  mehr,  sondern 
atmosphärische  Luft.  Dass  ein  lufthaltiger  Raum  übrig  bleiben 
muss,  wenn  der  in  die  Röhre  eingefüllten  Kohlensäure  Luft  bei- 
gemengt war,  ist  klar,  doch  auch  dann,  wenn  die  ursprüngliche 
Füllung  aus  ganz  reiner  Kohlensäure  bestand,  bleibt  zum  Schlüsse 
ein  mit  Luft  geflilltes  Volumen  in  der  Röhre  übrig.  Diese  Luft 
kommt  auf  demselben  Wege  in  die  Röhre,  auf  welchem  die  Koh- 
lensäure aus  der  Röhre  entweicht,  es  ist  durch  die  Flüssigkeits- 
säule  von  aussen  nach  innen  diffundii-te  Luft.  Das  eingetretene 
Luftvolumen  steht  in  einem  bestimmten  Verhältniss  zu  dem  gleich- 
zeitig ausgetretenen  Volumen  Kohlensäure. 

Ich  will  hier  die  Daten  angeben,  welche  zwei  zur  Bestimmung 
dieses  Verhältnisses  für  den  Fall  der  Diffusion  durch  Alkohol 
ansgeftihrte  Versuche  ergaben.  Bei  dem  ersten  Versuche  bleiben 
für  421  Volumina  Kohlensäure  21-5  Volumina  Luft  in  der  DiflFu- 
fiionsröhre  zurück.  Bezeichnet  man  das  erste  Volumen  mit  V,  das 
letztere  mit  V,  so  ist  demnach 

1  =  19-58. 

Dieses  Verhältniss  gilt  für  eine  Temperatur  von  12'*5,  welche 
den  Mittelwerth  der  Temperaturen  während  des  über  zwei  Wochen 
dauernden  Versuches  angibt.  Die  Alkoholsäule  hatte  zu  Beginn 
des  Versuches  eine  Länge  von  16  und  verkürzte  sich  in  Folge 
der  Verdunstung  bis  gegen  das  Ende  des  Versuches  auf  13  Mm. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurden  394-4  Volumina  Koh- 
lensäure durch  21-4  Volumina  Luft  ersetzt  und  folgt  daraus 

V 

_=18-43 

r 

26* 
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welcher  Werth  für  eine  Temperatur  vou  17**  gilt.  Der  Werth  vou 

V 

—  nimmt  mit  steigender  Temperatur  ab. 

Für  den  Fall  der  DiflFusion  der  Kohlensäure  durch  Wasser 
ist  das  in  die  Difiusionsröhre  eingetretene  Luftquantum  ein  yiel 
geringeres  und  ist  desshalb  seine  einigermassen  genaue  Bestim- 

V 

mung  sehr  schwierig.  Der  Werth  von  ^^  liegt  für  diesen  Fall  in 

der  Käbe  der  Zahl  50. 

Die  Änderungen  eines  durch  eine  Flttssigkeitssäule  ab- 
geschlossenen Volumens,  welche  durch  die  Diffusion  von  meh- 
reren Gasen  hervorgebracht  werden,  lassen  sich  in  folgender 
Weise  berechnen.  Der  Formel  (7)  analog  kann  man  die  in  der 
Zeiteinheit  austretende  Masse  des  ersten  Gases  ausdrücken  durch 

dt  l 

«j  bedeutet  die  Dichte  des  Gases  in  der  ersten,  a\  die  Dichte  des 
Gases  in  der  zweiten  Grenzschicht  der  Flüssigkeitssäule  von  der 
Länge  /,  k^  ist  der  Diffusionscoöfficient  für  dieses  Gas.  —  Der 
Querschnitt  der  Flüssigl^eitssäule  ist  wieder  der  Einheit  gleich 
angenommen. 

Ebenso  kann  man  für  das  zweite  Gas  die  Gleichung  auf- 
stellen 

dt  l 

und  eine  analoge  für  das  dritte  u.  s.  f. 

Um  in  diese  Gleichungen  das  gemeinsame  Volumen  F,  da* 
die  Gase  erfüllen,  einzuführen,  ist  es  nothwendig,  die  Massen 
und  Dichten  der  einzelnen  Gase  durch  ihre  Partialdrücke  dar- 
zustellen. —  Es  seien  diese  p^j  VvPz'  •  •  ^"^  ^^^  inneren  und 
P'v  P'%  P'z'  "  ^^^  ^^^  äusseren  Seite  der  Flüssigkeitssäule,  femer 
seien  s^,  s^,  ^3  •  •  •  die  Dichten  dieser  Gase  bei  dem  normalen 
Drucke/?  und  endlich  mögen  die  Absorptionsco6fficienten  der 
Flüssigkeit  ftlr  diese  Gase  mit  «j,  a^,  aj, . . .  bezeichnet  werden- 
Dann  bestehen  die  Relationen 
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*       p  p 

«,  =  «,—,   a,  —  o,  — ,...  KP) 

und  es  ergeben  sieb  folgende  Gleichftngen 


dt  T^^'    ^*^ 


<M ?^(p,-p'.)  (9) 

Auf  der  zweiten  Seite  dieser  Gleichungen  ist  das  negative 
Zeichen  gewählt  worden,  weil  einer  austretenden  Gasmenge  eine 
Abnahme  des  Volumens  entspricht. 

Es  bleibe  nun  der  Gesammtdruck  der  Gase  innerhalb  und 
ausserhalb  der  Flüssigkeit  constant,  etwa  =j9,  so  ist 

P\-^P'f^''  =P' 
Unter  dieser  Voraussetzung  ergibt  sich  aus  (9)  die  Gleichung 

1    djVp,)  ^     1    djVp,)  ^     ^Q 
«jÄTj      dt  o,*,     dt 

und  daraus  folgendes  Integral: 


i 


4--*-  -%-+-.-.    =  const.  (10) 


Sind  die  Partialdrücke  der  Gase  für  den  Anfang  und  für 
das  Ende  des  Versuches  gegeben,  so  liefert  diese  Gleichung  das 
Verhältniss  der  entprechenden  Werthe  von  V.  Um  gleich  den 
Fall  der  vorliegenden  Versuche  vorzunehmen,  so  handelt  es  sich 
in  demselben  um  die  gleichzeitige  Diffusion  dreier  Gase,  der 
Kohlensäure  und  der  aus  Sauerstoff  und  Stickstoff  bestehenden 
Luft.  Es  sollen  «^  und  k^  den  Absorptions-  und  den  Diflfusions- 
co^flGcienten  fUr  die  Kohlensäure  bedeuten  und  dieselben  Grössen 
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ilir  den  Sauerstoff,  mit  a,,  A,,  für  den  StickstoflF  mit  a,,  k^  be- 
zeichnet werden. 

Das  anfängliclie  Volumen  V  sei  nur  mit  Kohlen^^äure  unter 
dem  Drucke  p  erfllUt,  dann  ist 

Pi=P^    Pt=P3  =  ^' 

Am  Ende  des  Versuches  bleibe  das  Volumen  F  übrig.  Dieses 
enthält  dann  nur  Luft  und  die  entsprechenden  Werthe  derPartial- 
drücke  sind 

p,  =  0,  p^  =  0'21p,p,  =  0'79p 

und  in  Folge  der  Gleichung  (10)  besteht  die  Relation 


«1*1  ^ 


0-21       0-79| 

«t*t  «3*3^ 

oder 

^  ^  0-21  "^  -H  0-79  ^^  (11) 

Der  Absorptionscogfficient  des  Alkohols  für  Sauerstoff  wurde 
von  Bunsen  innerhalb  der  Temperaturen  von  0"*  bis  20*  un- 
abhängig von  der  Temperatur  und  =  0-284  gefunden,  auch  der 
für  Stickstoff  ändert  sich  mit  der  Temperatur  nur  wenig  und 
kann  Og  =  0-121  angenommen  werden.  Trägt  man  diese  Werthe 
in  die  vorstehende  Formel  ein,  so  erhält  man 

V  ,  f  0-739      6-5291 

Nach  dem  sonstigen  Verhalten  von  Sauerstoff  und  Stickstoff 
kann  man  schliessen,  dass  ihre  Difiusionscoßfficienten  nicht  viel 
von  einander  verschieden  sein  werden.  Es  wird  also  der  vor- 
stehende Ausdruck  näherungsweise  richtig  sein,  wenn  man 
k^  =  *3  setzt,  umsomehr,  da  der  Zähler  des  dem  Sauerstoffe  ent- 
sprechenden Bruches  in  demselben  neunmal  kleiner  ist  als  der 
Zähler  des  zweiten  dem  Stickstoff  entsprechenden  Bruches,  Setzt 
man  femer  für  a,  die  Werthe  3-349  und  3091  ein,  welche  für 
die  Temperaturen  12**5  und  17"  gelten,  so  erhält  man  für  diese 
zwei  Fälle 

;  =  26-16  *-!-■;=  2«:  *.. 
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Vergleicht  man  damit  die  zwei  ans  den  Versuchen  abgelei- 

V 

teten  Werthe  des  Quotienten  ^,  nämlich  19-58  und  18-43,  so 

ersieht  man,  dass  k^  kleiner  ist  als  k^  und  zwar  folgt 

*j  =  0-796*3  ^der  k^  =  1-256*, 
aus  dem  ersten  und  sehr  nahe  übereinstimmend 

k^  =  0-813*3  oder  *3  =  1-230  *, 
aus  dem  zweiten  Falle. 

Dieses  Kesultat  ist  für  die  Theorie  der  Diffusion  von  grosser 
Wichtigkeit,  indem  aus  demselben  hervorgeht,  dass  der  Diffu- 
sionscoßfficient  eines  Gases  nicht  durch  seine  grössere  oder 
geringere  Absorptionsfähigkeit  bestimmt  ist.  In  noch  klarerer 
Weise  lehrt  dies  der  folgende  Versuch. 

Schliesst  man  Wasserstoffgas  in  einer  Röhre  durch  eine 
Alkoholsäule  von  der  äusseren  Luft  ab ,  so  findet  eine  Diffusion 
des  eingeschlossenen  Gases  in  den  äusseren  und  eine  entgegen- 
gesetzte Diffusion  der  Luft  in  den  inneren  Saum  statt  und  zwar 
ist,  wie  die  Beobachtung  lehrt,  das  Volumen  des  austreteuden 
Wasserstoffes  grösser  als  das  der  in  derselben  Zeit  eintretenden 
Luft.  Fttr  das  Verhältniss  des  anfänglich  vom  Wasserstoff  er- 
füllten Volumens  zu  jenem,  welches  am  Schlüsse  des  Diffusiona- 
processes  innerhalb  der  Flttssigkeitssäule  übrig  bleibt,  gilt  die 
Formel  (11)  in  gleicher  Weise  wie  vorhin,  wenn  in  derselben 
unter  a^  der  Absorptions-  unter  *j  der  Diffusionscoöfficient  des 
Wasserstoffgases  verstanden  wird.  Es  ist  nun  «^  =  0-067  und 
setzt  man  wieder  *,  =  *3,  so  erhält  man 

Da  nun  V  kleiner  ist  als  F,  so  folgt  daraus  unmittelbar, 
dass  *|  mehr  als  doppelt  so  gross  sein  muss  als  *3.  Es  kommt 
also  unter  den  betrachteten  Gasen  dem  Wasserstoffe,  welches 
vom  Alkohol  im  geringsten  Masse  absorbirt  wird,  der  grösste 
DiffusionscoöfßcieDt  zu. 

Eine  genaue  Bestimmung  der  Diffusionscoöfficienten  des 
Sauerstoffes,  Stickstoffes,  Wasserstoffes  lässt  sich  durch  Versuche 
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von  der  hier  beschriebenen  Art  nicht  gut  durchAihren,  da  selbe 
eine  zu  lange  Zeit  beanspruchen  und  dabei  namentlich  die  Ver- 
dunstung der  Flüssigkeitssäule  den  regelmässigen  Verlauf  der 
Erscheinung  stört.  Ich  werde  später  die  Ergebnisse  von  Ver- 
suchen anderer  Art,  aus  welchen  die  erwähnten  Grössen  sich 
werden  ableiten  lassen,  mittheilen. 

Ich  muss  hier  noch  die  Versuche  citiren,  welche  Fr.  Exner 
über  den  Durchgang  der  Gase  durch  Lamellen,  die  aus  einer 
wässerigen  Seifenlösung  bestehen,  angestellt  hat.  Er  fand,  dass 
die  durch  eine  solche  Lamelle  sich  austauschenden  Volumina 
zweier  Gase  sich  direct  wie  die  Absorptionsco^flöcienten  und  ver- 
kehrt wie  die  Quadratwurzehi  aus  den  Dichten  dieser  Gase 
verhalten. 

Nach  dem  in  dieser  Abhandlung  festgestellten  Diffusions- 
gesetze ist  also  das  von  Fr.  Exner  geftindene  Resultat  so  aus- 
zusprechen, dass  die  Diffusionscoöfficienten  der  einzelnen  Gase 
den  Quadratwurzeln  aus  ihren  Dichten  verkehrt  proportional 
sind.  Ich  habe  übrigens  das  von  Exner  gefundene  Verhalten 
der  Gase  schon  in  meiner  Abhandlung  über  das  Gleichgewicht 
und  die  Bewegimg,  insbesondere  die  Diffusion  von  Gasgemengen 
vorhergesagt,  und  zwar  auf  Grund  der  Vc^aussetzung,  dass 
die  Gasmolecüle  auch  innerhalb  eines  absorbirenden  Körpers  ftlr 
sich  und  nicht  mit  den  Molecttlen  des  letzteren  verbunden  sieh 
bewegen. 

Es  bleibt  nun  noch  übrig,  aus  den  mitgetheilten  Versuche 
die  absoluten  Werthe  der  Coöfficienten  der  Diffusion  der  Kohlen- 
säure durch  Wasser  und  Alkohol  abzuleiten. 

Was  die  Diffusion  dieses  Gases  durch  Wasser  anbetrifft,  so 
ist  die  Änderung,  welche  durch  das  gleichzeitige  Stattfinden  der 
Gegendiffittsion  der  Luft  in  dem  Gange  der  Erscheinungen  hervor- 
gemfen  wird,  sehr  unbedeutend  und  übersteigt  nicht  die  Grösse 
der  Beobachtungsfehler.  Ich  will  daher  auf  diese  Änderung  bei 
der  Berechnung  keine  Rücksicht  nehmen. 

Für  die  Versuche  über  den  Beharrungszustand  der  Diffusion 
gilt  dann  unmittelbar  die  Formel  (7). 

dÄ_ak 
dt~  l 
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oder  wenn  man  analog  den  in  (8)  eingeftlhrten  AuBdrttcken 

A=  VSf  a  =  as 
setzt  die  Formel 

dV_ak 
dt~  l' 

dV 

Für  -j-  kann  man  die  in  der  Einheit  der  Zeit  eintretende 
dt 

Verschiebung  des  Flttssigkeits£adens  einsetzen.  Bezeichnet  man 

diese  mit  h,  so  wird 

hl  =  ak. 

Da  hl  durch  die  mitgetheilten  Versuche  gegeben  und  a  aus 
den  Bestimmungen  von  Bunsen  bekannt  ist,  so  kann  man  aus 
dieser  Gleichung  k  finden.  Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  hier 
der  Absorptionscoöfficient  a  in  einer  anderen  Bedeutung  genom- 
men ist  als  der  gewöhnlichen.  Nach  Bunsen  ist  unter  a  das  auf 
die  Normaltemperatur  von  0®  reducirte  Gasvolumen,  welches  von 
der  Volumseinheit  der  Flüssigkeit  bei  irgend  einer  Temperatur 
aufgenommen  wird,  zuverstehen.  Hier  ist  unter  a  das  Volumen 
des  Gases  bei  jener  Temperatur,  welche  es  während  des  Ver- 
suches ausserhalb  und  innerhalb  der  Flüssigkeit  besitzt,  gemeint. 
Ist  9  diese  Temperatur  und  7  der  Ausdehnungspoßfficient  des 
Gases,  so  ist  a  im  Verhältnisse  von  I-H7O  zu  1  grösser  als  der 
entsprechende  in  den  Tabellen  von  Bunsen  aufgeführte  Ab- 
ßorptionscoäflficient.  In  demMasse  sind  also  die  in  diesen  Tabellen 
enthaltenen  Go^fScienten  bei  der  Berechnung  der  Versuche 
grösser  zu  nehmen,  oder  aber,  was  auf  dasselbe  hinauskommt, 
es  ist  die  beobachtete  Grösse  h  durch  Division  mit  l-t-vö  auf  die 
Temperatur  von  0"*  zu  reduciren. 

Nimmt  man  das  Mittel  aus  den  oben  geftmdenen  Werthen 
von  */=  144-3  für  die  Temperatur  IG'^b  als  giltig  an,  so  redudrt 
sich  dieser  Werth  auf  136'1  oder  wenn  man  statt  des  Millimeters 
den  Centimeter  als  Längeneinheit  einftlhrt,  auf  1-361.  Aus  den 
Tabellen  in  Bunsen's  gasometrischen  Methoden  findet  man  für 
die  bezeichnete  Temperatur  a  =  0*964  und  aus 

1.361=0-964* 
folgt 

ifc=l-41 
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mit  Beziehung  auf  den  Centimeter  alg  Längen-  und  den  Tag  ab 
Zeiteinheit. 

Auf  die  Versuche  über  die  Absorption  der  Kohlensäure  durch 
lange  Flttssigkeitssäulen  wird  die  Formel 


=-^! 


oder   F=2a 


;r 


anzuwenden  sein.  Die  aus  den  Versuchen  abgeleitete  Constante 
13-6,  oder  wenn  der  Centimeter  als  Längeneinheit  angenommen 

wird,  die  Constante  1-36  stellt  die  Grösse  2aL/-  dar.   Wird 

dieses  für  16**  geltende  Volumen  auf  0**  reducirt  und  «=0975 
angenommen,  so  bleibt  zur  Bestimmung  von  k  die  Gleichung 

1-285=  1-950|/* 

aus  der 

*=  1-36 

folgt,  welcher  Werth  mit  dem  oben  gefundenen  in  gutem  Ein- 
klänge steht. 

Bei  der  Berechnung  der  Versuche  ttber  den  Beharrungs- 
zustand der  Diffusion  der  Kohlensäure  durch  Alkohol  soll  der 
Einflnss  der  Diffusion  der  Luft  nicht  vernachlässigt,  sondern  in 
folgender  Weise  in  Berücksichtigung  genonunen  werden. 

Durch  Suramirung  der  Gleichungen  (9)  erhält  man  zunächst 

Ist  die  Diffusionsröhre  sehr  lang,  so  kann  man  für  den 
Anfang  des  Versuches  die  PartialdrUcke,  welche  die  in  dieselbe 
eingetretenen  Gase  der  Luft  besitzen  gegen  p  veinachlässigeo, 
also 

Px=Py  Pt  =  0,  p3  =  0 

setzen.  Ferner  hat  man 

p',=0,  p\  =  02lp,  p'^  =  019p. 
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Demnach  wird 

Setzt  man  die  Werthe  der  Absorptionscoöfficienten  de» 
Sauerstoffes  und  des  Stickstoffes  ein  und  nimmt  wieder  4,  =  k^ 
und  zwar  der  oben  gefundenen  Beziehung  gemäss 


*,  =  A3  =  1-243*,, 
80  fol;it 

dV 

dt 


=  -(«,-0-193)*3. 


E8  lässt  sich  also  der  Einflnss  der  Gegendifinsion  der  Laft 
auf  den  Gang  der  Erscheinung  annähernd  durch  eine  Verkleine- 
rung des  Absorptionsco^fficienten  der  Kohlensäure  darstellen. 

Nimmt  man  von  den  aus  den  Versuchen  abgeleiteten  Zahlen 
8-530  und  8-642  das  Mittel  8-586  als  der  Temperatur  16**6  ent- 
sprechend an,  so  gibt  dasselbe  auf  0**  reducirt  8-093.  Für  diese 
Temperatur  ist  «,  =  3-112.  Zur  Bestimmung  von  k^  erhält  maa 
daher 

8-093  =  2-919*,, 
woraus 

Ä,  =  2-772 
sich  ergibt. 

Auch  bei  den  Versuchen  über  die  Aufnahme  der  Kohlen- 
säure durch  eine  sehr  lange  Flttssigkeitssäule  ist  der  Eintritt  der 
Kohlensäure  in  die  Flüssigkeit  von  einem  gleichzeitigen  Austritt 
von  Luft  begleitet.  Wenn  die  zum  Versuche  verwendete  Flüssig- 
keit nicht  vorher  von  der  absorbirten  Luft  befreit  wird,  so  treten 
der  Sauerstoff  und  der  Stickstoff  derselben  in  den  mit  Kohlen- 
säure gefüllten  Kaum  aus  und  so  lange  die  Partialdrücke  der 
ausgetretenen  Mengen  dieser  beiden  Gase  vernachlässigt  werden 
können,  geschieht  dies  nach  demselben  Gesetze,  nach  welchem 
Kohlensäure  aus  einem  mit  ihr  imprägnirten  FlUssigkeitscylinder 
in  die  äussere  Luft  austritt.  Wie  schon  eingangs  bemerkt  wurde,, 
ist  dieses  Gesetz  gleichfalls  durch  die  Formel  (3)  bestimmt. 

An  Stelle  der  einfachen  Formel 


■=^-^!' 
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welche  bei  der  Berechnung  des  Co6fficieuten  *  für  die  Diffusion 
der  Kohlensäure  durch  Wasser  verwendet  wurde,  hat  nunmehr 
folgende  zu  treten. 

Wttrde  die  VolumsMnderung  nur  durch  den  Eintritt  der 
Kohlensäure  in  die  FlUssigkeitssäule  bedingt  sein,  so  wäre  die 
Verschiebung  derselben  bestimmt  durch 


r,=2«, 


fk^t 


worin  a^  und  k^  wie  früher  den  Absorptions-  und  den  Diffusions- 
<;o6flficienten  der  Kohlensäure  bedeuten.  Die  beobachtete  Ver- 
schiebung Y  ist  aber  kleiner  als  Fj  um 

f;  =  2.0-21ay*J^ 
wegen  des  Eintrittes  von  Sauerstoff  und  noch  um 

wegen  des  Eintrittes  von  Stickstoff  in  den  kohlensäurehältigen 
Baum.  Es  ist  somit 

F=  2/^(a,/ij— 0-21a,l^— 0-79a,l/Tj). 

Fuhrt  man  ftlr  a,  und  «3  die  Werthe  der  Absorptionscogf- 
ücienten  des  Sauerstoffes  und  Stickstoffes,  nämlich  die  Zahlen 
0*284  und  0-121  ein  und  setzt  wieder  annäherungsweise  i^  =  i, 
=  l-243i,,  so  erhält  man 


r=2(a,— 0-173) 


und  es  kommt  auch  in  diesem  Falle  derEinfluss  derLuftdiffnsion 
einer  Verminderung  des  AbsorptionscoSfGcienten  der  Kohlen- 
säure gleich. 

Die  aus  den  Versuchen  abgeleitete  Constante  58*16  oder  in 
Centimetern  5-816  gibt  nach  der  Reduction  von  16**8  auf  0**  die 
Zahl  5-479  und  da  a^  für  die  bezeichnete  Temperatur  =  3*101 
ist,  so  folgt 


Digitized  by 


Google 


über  die  Diffusion  der  Kohlensäure  durch  Wasser  «.  Alkohol.     40& 

5-479  =  5-956|/^ 

und  daraus 

*,  =  2-66, 

welcher  Werth  um  4  Procente  kleiner  ist  als  der  aus  den  Ver^ 
suchen  über  den  Beharrungszustand  abgeleitete. 

Bei  den  Versuchen  über  die  Auiiiahme  der  Kohlensäure 
durch  lange  Flttssigkeitssäulen  kann  ttbrigens  die  gleichzeitige 
Diffusion  der  Luft  zum  Wegfall  gebracht  werden,  wenn  die 
Flüssigkeiten  vor  ihrer  Einfllhrung  in  die  Diffusionsröhren  von 
der  absorbirten  Luft  befreit  werden.  Die  Einleitung  eines  der- 
artigen Versuches  wird  etwas  umständlich  und  ich  habe  dess- 
halb  bisher  nur  einen  solchen  mit  Alkohol  ausgeführt,  um  mich  zu 
vergewissem,  dass  die  Anwesenheit  der  Luft  in  dieser  Flüssigkeit 
die  Diffusion  der  Kohlensäure  nicht  in  merklicher  Weise  ver^ 
ändert.  Der  Versuch  lehrte,  dass  die  Flüssigkeitssäule  etwa» 
rascher  sich  verschiebt,  wenn  die  Kohlensäure  in  luftfreien  statt 
in  Luft  enthaltenden  Alkohol  eintritt.  Die  für  den  ersten  Tag 
berechnete  Verschiebung  betrug  61'1  Mm.  statt  68*16,  welche 
Zahl  aus  den  früher  angeftlhrten  Versuchen  abgeleitet  wurde. 
Diese  Vergrösserung  der  Verschiebung  um  3  Mm,  beträgt  un- 
gefähr so  viel  als  die  in  einem  Tage  aus  mit  Luft  gesättigtem 
Alkohol  austretende  Luftmenge.  Aus  diesem  Besultate  folgt  aber 
zugleich,  dass  die  Verbreitung  der  Kohlensäure  im  lufthaltigen 
Alkohol  wie  im  luftfreien  mit  der  gleichen  Geschwindigkeit  vor 
sich  geht. 

Durch  die  in  der  vorliegenden  Abhandlung  mitgetheilten 
Untersuchungen  ist  die  specielle,  die  Diffusion  der  Kolüensäure 
durch  Wasser  und  Alkohol  betreffende  Aufgabe  noch  nicht  voll- 
ständig gelöst.  Abgesehen  davon,  dass  die  numerischen  Bestim- 
mungen  einer  grösseren  als  der  bisher  erzielten  Genauigkeit 
fähig  sind,  ist  noch  derEinfluss  der  Temperatur  auf  die  Geschwin- 
digkeit der  Difiusion  zu  bestimmen.  Es  war  mir  vorläufig  haupt- 
sächlich nur  daium  zu  thun,  die  Methode  der  Beobachtung  und 
den  allgemeinen  Charakter  des  Diffnsionsprocesses  festzustellen 
und  von  den  in  dieser  Richtung  gewonnenen  Resultaten  ftige  ich 
nun  zum  Schlüsse  noch  eine  übersichtliche  Darstellung  an. 
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Die  Absorption  eines  Gases  durch  eine  Flüssigkeit  geht  in 
der  Weise  vor  sich,  dass  zunächst  die  Oberflächenschicht  der 
Flüssigkeit,  welche  mit  dem  freien  Gase  in  unmittelbarer  Berüh- 
rung steht,  mit  demselben  sich  sättigt.  Diese  Schicht  gibt  von 
dem  absorbirten  Gase  einen  Theil  an  die  nächstfolgende  innere 
Schicht  ab,  ersetzt  aber  zugleich  diese  Abgabe  durch  eine  neue 
Gasaufnahme,  so  dass  sie  immer  in  gesättigtem  Znstande  bleibt. 
Im  Innern  der  Flüssigkeit  verbreitet  sich  das  Gas  von  Schicht 
zu  Schicht,  von  den  Orten,  wo  es  in  grösserer  Dicht«  vorhanden 
ist,  zu  jenen,  in  welchen  es  eine  kleinere  Dichte  besitzt  Die  Art 
dieser  Verbreitung  kann  aus  der  Annahme  abgeleitet  werden, 
dass  der  Diffusionsstrom  in  jedem  Orte  innerhalb  der  Flüssigkeit 
dem  Gefälle,  welches  die  Dichte  des  Gases  an  diesem  Orte 
besitzt,  folgt  und  seine  Stärke  diesem  GeföUe  propoitional  ist. 
Der  Factor,  welcher  mit  diesem  Geftlle  multiplicirt,  die  Gas- 
menge liefert,  welche  durch  die  Einheit  des  Querschnittes  in  der 
Zeiteinheit  sich  bewegt,  ist  der  Diffusionsco^fficient 

Dass  das  angenommene  Diffusionsgesetz  zur  Darstellung 
der  Erscheinungen  genUgt,  lässt  sich  durch  zwei  Arten  von  Ver- 
suchen darthun.  Die  erste  Art  der  Versuche  besteht  darin,  dass 
man  Kohlensäure,  welche  in  einem  abgeschlossenen  Baume 
unter  constantem  Drucke  und  bei  gleicher  Temperatur  erhalten 
wird,  mit  der  einön  Endfläche  einer  langen  Flüssigkeitssäule 
von  constantem  Querschnitte  in  Berührung  bringt  und  die  in 
bestimmten  Zeiten  von  der  Flüssigkeit  aufgenommenen  Gas- 
mengen misst. 

Die  Beobachtungen  ergeben,  dass  sich  diese  Gasmengeo 
verhalten  wie  die  Quadratwurzeln  aus  den  vom  Beginn  des  Ver- 
suches an  gerechneten  Zeiten,  ein  Resultat,  zu  welchem  auch  die 
auf  das  angenommene  Diffusionsgesetz  basirte  analytische  Be- 
handlung der  Aufgabe  führt. 

Die  zweite  Art  der  Versuche  besteht  darin,  dass  man  Kohlen- 
-säure  von  der  äusseren  Luft  durch  einen  kurzen  Flüssigkeits- 
cylinder  absperrt.  Die  Kohlensäure  diffnndirt  durch  diesen 
Cylinder  in  den  äusseren  Baum  und  wenn  alle  Bedingungen 
gleich  erhalten  werden,  so  tritt  ein  Beharrungszustand  in  der 
Diffusionsbewegung  ein,  in  welchem  die  in  gleichen  Zeiten  in 
den  freien  Raum  ausgetretenen  Kohlensäuremengen  gleich  werden. 
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Die  in  der  Zeiteinheit  austretende  Menge  des  Gases  ist  der 
Länge  der  Flttssigkeitssäule  verkehrt  proportional.  Auch  dieses 
Ergebniss  stimmt  mit  dem  angenommenen  Diflfusionsgesetze 
ttbereiU;  und  lebrt^  dass  in  diesem  Falle  die  Dichte  des  Gases  in 
der  Flüssigkeit  von  ihrer  inneren  bis  zu  ihrer  äusseren  Endfläche 
gleichförmig  abnimmt.  Das  Gefälle  der  Dichtigkeit  des  Gases 
im  Inneren  der  Flüssigkeit  ist  constant  und  erhält  man  dasselbe^ 
wenn  man  den  Unterschied  der  Dichten  am  Anfang  und  Ende 
der  FlUssigkeitssäule  durch  die  Länge  dieser  Säule  dividirt. 

Die  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Wasser  und  Alkohol 
ist  mit  einer  Zunahme  des  specifischen  Gewichtes  dieser  Flüssig- 
keiten verbunden.  Obwohl  diese  Zunahme  eine  geringe  ist,  so 
kann  sie  doch  in  jenen  Fällen,  in  welchen  in  Folge  der  Gas- 
aufnahme schwerere  Fltissigkeitschichten  über  leichtere  zu  liegen 
kommen,  Strömungen  verursachen,  welche  die  so  eben  beschrie- 
benen Gesetzmässigkeiten  der  Diflfusions Vorgänge  ganz  zerstören. 
Bringt  man  eine  verticale  Alkoholsäule  in  einer  mehrere  Millimeter 
weiten  Röhre  mit  Kohlensäure  in  Berührung,  so  dass  das  Gas  von 
oben  in  die  Flüssigkeit  eindringt,  so  ist  der  Einfluss  der  Strö- 
mungen so  bedeutend,  dass  in  sechs  Minuten  ungefähr  schon  so 
viel  Kohlensäure  von  der  Flüssigkeit  aufgenommen  wird  als  bei 
Ausschluss  der  Strömungen  in  einem  Tage. 

Der  Einfluss  der  Strömungen  wird  unmerklich,  wenn  man 
zu  solchen  Versuchen  Capillarröhren  wählt,  deren  Durchmesser 
einen  Millimeter  oder  weniger  beträgt.  Der  Verlauf  der  Erschei- 
nungen ist  in  solchen  Röhren  von  der  Grösse  des  Durchmessers 
nicht  abhängig,  wie  dies  bei  weiteren  Röhren  der  Fall  ist  und 
er  bleibt  auch  derselbe,  mag  die  Kohlensäure  in  die  in  einer 
solchen  Röhre  befindliche  Flüssigkeitssäule  von  oben  nach  unten 
oder  in  umgekehrter,  oder  in  horizontaler  Richtung  eintreten. 

Bei  beiden  Arten  der  Versuche  kann  die  in  die  Flüssigkeit 
eingetretene  Gasmenge  darch  die  Verschiebung  der  Flüssigkeits- 
säulein der  Röhre  gemessen  werden.  Geschieht  der  Eintritt  des 
Gases  in  eine  lange  Flüssigkeitssäule,  so  ist  die  Verschiebung 
derselben  in  einer  vom  Beginne  des  Gaseintrittes  an  gerechneten 

fkf 
TacM  durch  die  Formel  2«/  —  bestimmt,  in  welcher  a  den  Ab- 

r       TT 

sorptions-,  k  den  Diffnsionscoefficienten  des  Gases  und  k  das 
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Verhältniss  des  Umfanges  zum  Durchmesser  eines  Kreises  be- 
deutet. Diese  Formel  gilt  so  lange,  als  die  bis  zum  andern  Ende 
der  Flüssigkeitssäule  vorgeschrittene  Gasmenge  eine  verschwin- 
dend kleine  ist.  Eine  Wassersäule  verschiebt  sich  in  Folge  der 
Aufnahme  von  Kohlensäure  in  einem  Tage  um  1*4,  eine  Alkohol- 
säule um  5-8  Ctm. 

Diffiundirt  ein  Gas  durch  eine  kürzere  Flttssigkeitssäule  in 
einen  das  diffundirende  Gas  nicht  enthaltenden  Raum,  so  ist 
für  den  Fall  des  Beharrungszustandes   die  Verschiebung  der 

Flüssigkeit  bestimmt  durch  die  Formel  — ,  in  welcher  ocjkjt 

dieselben  Bedeutungen  haben  wie  oben,  mit  l  aber  die  Länge 
der  Flüssigkeitssäule  bezeichnet  ist.  Eine  Wassersäule  von  der 
Länge  eines  Centimeters  verschiebt  sich  in  Folge  der  Diffusion 
der  Kohlensäure  in  einem  Tage  um  1*4,  eine  Alkoholsäule  von 
derselben  Länge  um  8*6  Ctm. 

Difiundirt  Kohlensäure  aus  einem  Räume  durch  eine  Fltts- 
sigkeitssäule in  die  atmosphärische  Luft,  so  findet  gleichzeitig 
auch  eine  Diffusion  der  Luft  in  entgegengesetzter  Richtung  statt. 
Durch  eine  Alkoholsäule  tritt  für  ein  austretendes  Volumen 
Kohlensäure  nahe  ein  Zwanzigstel  Luft  ein.  Besteht  die  trennende 
Säule  aus  Wasser,  so  ist  dies  Verhältniss  ein  viel  kleineres  und 
beträgt  ungefähr  ein  Fünfzigstel. 

In  gleicher  Weise  diflxindiren  Kohlensäure  und  Luft  gegen 
einander,  wenn  die  erstere  in  eine  mit  Luft  gesättigte  Flüssigkeit 
eintritt. 

Bei  den  beschriebenen  Versuchen  kömmt  also  die  Differeni 
zweier  Diffusionsströme  zur  Beobachtung  und  ist  darauf  bei  der 
Berechnung  der  Diffusionsco^fficienten  Rücksicht  zu  nehmen. 

Der  DiffiisionscoSfficient  für  Kohlensäure  und  Wasser  ist  1*4, 
der  fUr  Kohlensäure  und  Alkohol  2*7.  Dabei  sind  Centimeter  und 
Tag  als  Längen-  und  als  Zeiteinheit  gewählt.  Die  angegebenen 
Werthe  gelten  für  euie  Temperatur  von  16**  bis  17**. 

Die  Diffusion  der  Gase  durch  Flüssigkeiten  ist  eine  sehr 
langsame  und  ihre  Geschwindigkeit  von  derselben  Ordnung  wie 
die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  Salze  in  ihren  Lösungs- 
mitteln verbreiten. 


Digitized  by 


Google 


über  die  Diffusion  der  Kohlensäure  durch  Wasser  u.  Alkohol.     409 

Der  DiffasioDSCO^fficient  der  Kohlensäure  ist  ftlr  Wasser 
sehr  nahe  dem  des  Chlorkaliums  gleich.  Hingegen  ist  derselbe 
8600mal  kleiner  als  der  Diffusionsco^fficient,  durch  welchen  die 
Geschwindigkeit  der  Verbreitung  der  Kohlensäure  in  der  atmo- 
sphärischen Luft  bestimmt  ist.  Doch  gilt  dies  Verhältuiss  nur 
für  den  speciellen  Fall^  dass  die  Diffusion  der  Kohlensäure  und 
der  Luft  unter  dem  gewöhnlichen  Luftdrucke  stattfindet.  Da  der 
Co^fficient  der  Diffusion  zweier  Gase  dem  Drucke,  unter  welchem 
die  diffundirenden  Gase  stehen,  verkehrt  proportional  ist  und  bei 
sehr  grossen  Drücken  gewiss  noch  in  stärkerem  Verhältnisse 
abnimmt,  so  folgt,  dass  die  grosse  Verschiedenheit  derDiffnsions- 
geschwindigkeiten  der  freien  Gase  gegen  die  der  in  Flüssig- 
keiten absorbirten  Gase  und  auch  gegen  die  der  Salze  immer 
mehr  sehwindet,  je  dichter  die  diffundirenden  Gase  werden,  und 
es  ist  zu  erwarten,  dass  die  der  dynamischen  Theorie  der  Gase 
zu  Grunde  liegenden  Vorstellungen  auch  für  den  Fall  der  Bewe- 
gung der  Gase  durch  Flüssigkeiten  in  Anwendung  gebracht 
werden  können. 

Sauerstoff  und  Stickstoff  diffundiren  durch  Wasser  wie  durch 
Alkohol  schneller  als  die  Kohlensäure,  die  grösste  Diffusions- 
geschwindigkeit aber  kommt  dem  Wasserstoffgase  zu.  DieEigen- 
thümlichkeiten,  durch  welche  die  einzelnen  Gase  in  Bezug  auf 
die  Grösse  ihrer  Molekularbewegung  im  freien  Zustande  charak- 
terisirt  sind,  bleiben  den  Gasen  auch  noch  im  Inneren  der  Flüs- 
sigkeiten, von  welchen  sie  absorbirt  sind. 

Die  Geschwindigkeit  der  Diffusion  eines  Gases  durch  eine 
Flüssigkeit  wird  hauptsächlich  durch  die  den  diffnndirenden 
Gasmolecttlen  eigenthümliche  Molecularbewegung  bestimmt, 
während  von  der  grösseren  oder  geringeren  Absorptionsfähigkeit 
desselben  in  jedem  gegebenen  Falle  die  Dichte  des  Diffusions- 
stromes abhängig  ist. 


Siub.  d.  math  m.-naturw.  Cl.  LXXVII.  Bd.  II.  Abth.  27 
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Über  die  elektromotorische  Kraft  von  Metallen  in  den  wässe- 
rigen Lösungen  ihrer  Sulfate,  Nitrate  und  Chloride. 

Von  Dr.  Fruu  Streinti  in  Graz. 

Die  Yorliegende  Untersachnng,  welche  ich  aaf  Anregung  des 
Directors  des  physikalischen  Institutes  in  Graz^  Herrn  Prof. 
L.  Boltzmann,  unternahm,  hat  den  Zweck,  eine  Ltlcke  in  der 
ansehnlichen  Reihe  von  Bestimmungen  der  elektromotorischen 
Kraft  von  Elementen,  welche  aus  zwei  Metallen  und  zwei  FIfis- 
sigkeiten  zusammengesetzt  sind,  zu  ergänzen. 

J.  Regnauld  (^Compt. rend.  T.  43  und  64,  s.  auch  Wiede- 
mann,  Galv.  I.  §.  254)  hat  zwar  einige  Metalle  in  yerschiedenen 
wässerigen  Lösungen  ihrer  Verbindungen  geprttft,  doch  lässt 
seine  Arbeit  eine  consequente  Durchführung  in  der  Zusammen- 
Stellung  der  untersuchten  Elemente  vermissen. 

Die  liebenswtlrdige  Liberalität  von  Seite  der  Direction  des 
Institutes  setzte  mich  in  den  Stand,  sechzehn  Metalle  in  den 
Lösungen  ihrer  im  Wasser  beständigen  Sulfate,  Nitrate  nnd 
Chloride  in  den  Kreis  der  Untersuchung  zu  ziehen. 

Da  je  zwei  Metalle  nur  in  den  Lösungen  ihrer  gleichartigen 
Verbindungen  zu  einem  Elemente  combinirt  wurden,  so  zerftllt 
die  Arbeit  in  drei  Theile,  welche  mit  den  Schlagworten  Sulfate, 
Nitrate  und  Chloride  überschrieben  erscheinen. 

I.  Sulfate. 

Die  Elemente  wurden  folgendermassen  zusammengesetxt: 
In  einem  niederen  Glasgefttese,  dessen  Boden  mit  durch  einen 
Tropfen  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  bedeckt  war,  standen 
zwei  kleine  Thonzellen,  in  welchen  sich  die  zu  untersuchenden 
Metalle  mit  den  entsprechenden  Lösungen  befanden.  Die  Metalle 
hatten  Stangenform,  konnten  also  durch  Klemmschrauben 
leicht  mit  der  Leitung  verbunden  werden.  (Bei  Untersuchung  des 
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Quecksilbers  wurde  dieses  Metall  in  die  Thonzelle  gegossen^ 
darauf  kam  die  Lösung  des  Quecksilbersulfates;  die  Leitung 
aber  wurde  durch  einen  Platindrafat  hergestellt,  dessen  durch 
das  Sulfat  führende  Theil  mit  einer  Schicht  Siegellack  überzogen 
war.) 

Die  Bestimmungen  wurden  zuerst  nach  derPoggendorff- 
sehen  Compensationsmethode  ausgeführt;  als  sich  jedoch  in  den 
Resultaten  Abweichungen  bis  zu  zehn,  ja  sogar  fünfzehn  Percent 
ergaben,  musste  dieselbe  aufgegeben  werden.  Der  Grund  dieser 
Schwankungen  mag,  abgesehen  von  den  Fehlem,  welche  durch 
die  Umständlichkeit  des  Verfahrens  bedingt  sind,  hauptsächlich 
darin  liegen,  dass  ganz  geringe  Verunreinigungen  der  Lösungen 
von  bedeutendem  Einflüsse  auf  das  Resultat  sind.  Um  nur  ein 
Beispiel  zu  erwähnen,  gab  das  Element  Zink  in  Zinkyitriol,  Eisen 
in  neutralem  Eisenvitriol 

0-602  Daniell, 

während  dieselbe  Combination  ,  deren  Eisenvitriol  jedoch  mit 
etwas  angesäuertem  Wasser  versetzt  wurde,  den  Werth 

0-480  D.E. 

für  die  elektromotorische  Kraft  lieferte. 

An  Stelle  des  die  Leitung  zwischen  den  beiden  ThonzeUen 
vermittelnden  sauren  Wassers  musste  daher  destillirtes  Wasser 
treten,  das  noch  so  viel  Leitungsvermögen  besitzt,  damit  die 
Spannungsdiflferenz  zwischen  den  beiden  Metallen  an  einem 
Elektrometer  geprüft  werden  kann. 

Mit  einem  erst  kürzlich  in  den  Besitz  des  Institutes  gelangten 
nach  Sir  William  Thomson  von  J.  White  in  Glasgow  ange- 
fertigten Quadranten-Elektrometer  mit  Umschaltevorrichtung 
(reversing  key)  wurde  die  Untersuchung  wieder  aufgenommen. 
Das  Instrument  wurde  genau  graduirt,  die  Leydener  Flasche  des- 
selben war  so  geladen,  dass  ein  Daniell-Element  einen  Ausschlag 
von  ungefthr  110  Theilstrichen  Abstand  auf  der  115  Cm.  vom 
Hohlspiegel  entfernt  aufgestellten  (Kreisbogen-)Scala  gab.  Zuerst 
wurde  constatirt,  dass  die  Veränderungen  der  Temperatur  des 
Zimmers,  in  welchem  die  Beobachtungen  angestellt  wurden, 
keine  Änderungen  an  der  Grösse  der  elektromotorischen  Kraft 

27* 


Digitized  by 


Google 


412  Streintz. 

hervorbrachten.  Dann  wurde  der  Einfluss  der  Concentration  der 
Lösungen  untersucht.  Hiebei  zeigte  es  sich,  dass  Veränderungen 
von  Bedeutung  erst  bei  ziemlich  vorgeschrittener  Verdtlnnung 
der  Lösungen  stattfanden.  Ich  theile  daher  nur  die  Zahlen  mit, 
die  ich  an  dem  Elemente 

Zn|Zn  SO^  ^  Zn  SOJ  Aq  h-  Aq|Cu  SO^  h-  Cu  SOJCu, 

das  ich  in  Zukunft  immer  durch  Zn  g  Cu  bezeichnen  werde,  gefun- 
den habe.  Als  Einheit  wurde  ein  ZugCu  gewählt,  dessen  Lösun- 
gen möglichst  concentrirt  waren;  das  speeifische  Gewicht  der 
Zinksulfatlösung  betrug  1*240,  das  der  Kupfersulfatlösung  M95. 
Der  Bequemlichkeit  halber  habe  ich  die  elektromotorische  Kraft 
dieses  Elementes  =  100  gesetzt.  Selbstverständlich  wurde  jedes 
„Element  anderer  Concentration^  mit  jenem  verglichen  und  auf 
dessen  Werth  reducirt.  Es  ergaben  sich  folgende  Zahlen: 

Spec.  Gew.  d.  ZnSO^  ■+-  Aq   Spec.  Gew.  d.  CaSO^  +  Aq    Elektrom.  Kraft 

1-240  1-195-1  145  100,0 

„  1-130— 1-100  99,7 

„  1-080—1-045  99,0 

„  1-030-1-010  98,5 

„                                1-000  97,3 

1-240-1-120                      1-195  100,0 

1-100—1-080                          „  100,5 

1-063—1-005                          „  99,8 

Es  nimmt  also  die  elektromotorische  Kraft  mit  VerdQnnaDg 
der  Kupfervitriollösung  etwas  ab,  während  sie  mit  Verdünnung 
der  Zinkvitriollösung  zuerst  zunimmt.  Auf  letztere  Thatsacbe 
hat  tlbrigens  schon  Svanberg  (Poggend.  Ann.,  Bd.  73)  hin- 
gewiesen. 

Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die  Werthzahlen  für  die 
elektromotorische  Kraft  der  Metalle  in  ihren  Sulfatlösungen ;  die 
Zahlen  sind  sämmtlich  Mittelwerthe  aus  acht  bis  zwölf  Beobach- 
tungen. Die  einzelnen  Beobachtungen  weichen  im  schlimmsten 
Falle  bis  zu  5%  ab.  Die  Metalle,  deren  wässerige  Sulfatlösungen 
beständig,  dürften  in  der  Tabelle  ziemlich  vollständig  enthalten 
sein.  Nur  das  Metall  Nickel  fehlt,  »ein  Sulfat  war  durch  Kupfer- 
vitriol verunreinigt. 
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Um  eine  Controle  für  die  Genauigkeit  der  Werthe  zn  erhal- 
ten^  habe  ich  jedes  Metall  in  seiner  Lösung  mit  jedem  der  ande- 
ren Metalle  in  der  ihm  zugehörigen  Lösung  combinirt.  Folgen 
sich  nämlich  drei  Metalle,  wie  ZnCdCu,  auf  diese  Weise  in  der 
Spannungsreihe,  so  ist: 

Zn«  Cu  =  Zn  8  Cd -H  Cd  8  Cu. 

Man  überzeugt  sich  davon  leicht,  wenn  man  für  ZusCd  und 
CdgCu  die  entsprechenden  Formeln  entwickelt,  wie  dies  für 
ZugCu  geschehen  ist. 

Als  Normalelement  diente  ein  Zn  aCu;  jedes  andere  Element 
wurde  mit  demselben  yerglichen. 

Tafel  I. 


Zahl 


1 
2 
8 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 


Angabe  der 
Gombination 


HgsAg 

CdsSn 

CosBi 

Bis  Cd 

SnsCo 

CosCu 

Zn&Cd 

Ca  8  Hg 

CasAg 

Cd  8  Co 

SDsBi 

ZnsSn 

Bi&Ag 

Bis  Hg 

CdsBi 

SnsCu 

CosAg 

Co  8  Hg 

MgsZn 

CdsCu 

ZnsCo 

ZnsBi 

SnsHg 

SnsAg 


Beobachtete 
Mittelwerthe 


0 
11 
12 
16 
27 
29 
32 
33 
33 
38 
40 
44 
49 
49 
51 
55 
62 
64 
67 
67 
70 
83 
88 
90 
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Zahl 

Angabe  der 

Beobachtete 

Combination 

Mittelwerthe 

25 

Cd  8  Hg 

99-8 

26 

ZnsCii 

100-0 

27 

Mg  8  Cd 

101-2 

28 

Cd8Ag 

101-4 

29 

MgsSn 

112-4 

30 

Zii8Ag 

132-6 

31 

ZnsHg 

132-8 

32 

MgsCo 

138  0 

33 

MgsBi 

149-2 

34 

MgsCu 

167-5 

35 

MgsHg 

200,8 

36 

MgsAg 

201,1 

Die  Spannungsreihe  der  antersnchten  Metalle  in  ihren  Sul- 
faten ordnet  sich  nach  der  Tabelle  auf  folgende  Weise : 

—  Mg,  Zn,  Cd,  Sn,  Co,  Bi,  Co,  ^8  h- 

Auffallend  ist  die  Erscheinung,  dass  Silber  und  Quecksilber 
in  derselben  sich  decken,  zu  einem  Elemente  verbanden^ 
daher  die  elektromotorische  Kraft  Null  geben.  Es  muss  demnach 
fttr  die  Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  gleichgiltig  sein^ 
welches  von  beiden  Metallen  man  mit  einem  anderen  Metalle 
combinirt.  Dies  ist  auch,  geringe,  den  Veränderungen  der 
Lösungen  zuzuschreibende  Differenzen  abgerechnet,  durchwegs 
der  Fall.  An  dieser  Stelle  kann  auch  bemerkt  werden,  dass  die 
elektromotorische  Kraft  der  Elemente  erst  constant  wird,  wenn 
die  Metalle  einige  Zeit  (30  bis  50  Minuten)  in  ihren  Lösungen 
gestanden  haben. 

Auf  eine  weitere  merkwürdige  Erscheinung  möchte  ich 
noch  aufmerksam  machen.  Die  Werthe  fttr  die  elektromotorische 
Kraft  einiger  Elemente  scheinen  nämlich  in  sehr  einfachen  Zahlen- 
verhältnissen zu  stehen.  Schon  bei  flüchtigem  Überblicken  der 
Tafel  bemerkt  man  Zahlen,  die  von  50,  100,  150  und  200  nur 
um  wenige  Zehntel  abweichen.  Ich  habe  mich  daher  veranlasst 
gefunden,  einige  dieser  Zahlen  in  Gruppen  zusammenzustellen. 
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Die  in  der  dritten  Colon ne  dieser  Gruppe  enthaltenen  ^berechneten 
Werthe^  wurden  dadurch  gewonnen,  dass  jeder  der  beobach- 
teten Werthe  durch  sein  zugehöriges  (in  der  ersten  Colonne 
angegebenes)  Multiplum  dividirt  und  das  aus  den  so  erhaltenen 
Quotienten  gefundene  arithmetische  Mittel  mit  sftmmtlichen  Mul- 
tiplen der  Reihe  nach  multiplicirt  wurde. 


t 

Beobachtete 
Werthe 

Berechnete 
Werthe 

Differenzen 

zwischen  den 

beob.  und  ber. 

Werthen 

1 

Bi8Ag    49,7)  Mittel 
Bi8Hg     49,9V    50,3 
Cd8Bi     51,2) 

50,1 

-hO,2 

2 

Cd 8 Hg   99ft\ Mittel 
Zn8ru  100-0/ .^^ß 
Mg8Cdl01-2M^^'^ 
Cds  Ag  101-4) 

100,3 

H-0,3 

3 

Mgsßi 149,2 

150-4 

-1,2 

4 

Mg8Ag201,l)^"^J 
Mg8Hg200,8f-^^-^ 

200,6 

-4-0,4 

a 
3« 

B(  obachtete 

Berechnete 

Differenzen 
zwischen  den 

1 

Werthe 

Werthe 

beob.  und  ber. 
Werthen 

ZnsCd    32-6)Mittel 

1 

CiisHg   330}    33,1 
Cu8Ag  33-6) 

33,4 

-0,3 

2 

MgsZn    67,0)^!,"\^ 
Cd.sCu    67,6f    ^^'^ 

66,8 

-4-0,5 

3 

Cds  Hg    99,8)  Mittel 
ZnsCu  100,0/  .^^ 
MgsCd  101,2;  ^^'^ 
Cd  8  Ag  101,4) 

100,2 

-i-0,4 

4 

Zn8Agl32,6i^^"^7^ 
ZD8Hgl32,8r'^'^'^ 

133,6 

—0,9 

5 

MgsCu 167,5 

167,0 

H-0,5 

e 

* 

Mg8Hg200,8)^J*^^ 
Mg8Ag201,lf  ^^^'^ 

200,5 

-i-0,5 
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Ausser  den  angeftthrten  Zahlen  Hessen  sich  noch  mehrere 
finden,  welche  in  einfachen  Verhältnissen  zn  einander  stehen,  so 
z.  B.  verhalten  sich  die  Elemente : 

Co,Cu:Zn8Co:Zn8Cu  =  3:7:10  u.  s.  w. 

Um  die  Elemente  anf  die  Daniell-Einheit  rednciren  zn  kön- 
nen, habe  ich  ein  ZnsCu  mit  einem  Danieirschen  Elemente 
(amalgamirtes  Zink  in  ZinkvitrioUösung)  verglichen,  nnd  das 
Verhältniss 

Zn^Cn    _100 
HgZnsCu^lOl 
gefunden. 

n.  Nitrate. 

An  Stelle  der  Thonzellen,  deren  Reinigung  sich  als  ziemlich 
umständlich  erwies,  treten  Glasbecher,*  die  in  denselben  enthal- 
tenen Flüssigkeiten  wurden  durch  eine  feuchte  Schnur  in  leitende 
Verbindung  gebracht. 

Als  Normalelemeut  diente  jetzt  ein 

Zn|Zn(N03),H-Zn(N03),|Aq-HAq|Cu(N03),-HCu(N0,),|Cu, 

das  der  Kürze  halber  durch  Zn  nCu  bezeichnet  werden  soll. — Ana- 
logsind die  Bezeichnungen  fllr  die  übrigen  Combinationen gewählt 

Es  erschien  nun  nicht  mehr  nothwendig,  alle  Metalle  unt^ 
einander  zu  Elementen  zusammenzustellen.  Die  Metalle  wurden 
in  ihren  Nitratlösungen  nur  mehr  mit  Zink  in  Zinknitrat  und  nut 
Kupfer  in  Kupfernitrat  verbunden.  Die  Werthe  ftlr  alle  anderen 
Combinationen  können  dann  durch  Rechnung  gefunden  werden. 

Ein  Theil  der  Elemente  blieb  in  einem  Zeiträume  von 
24  Stunden  constant;  der  andere  Theil  zeigte  erhebliche  Ver- 
änderungen der  elektromotorischen  Kraft,  sobald  die  Metalle 
längere  Zeit  hindurch  mit  ihren  Lösungen  in  Berührung  gestanden 
hatten. 

Die  Elemente  wurden  unmittelbar  nach  ihrer  Zusammen- 
stellung geprüft,  nach  dem  Verlaufe  von  einer  Stunde,  von  24 
und  48  Stunden  wurden  die  Beobachtungen  wiederholt.  Nach 
48  Stunden  war  die  elektromotorische  Kraft  bei  sämmtlichen 
Elementen  verändert. 
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Beobachtete 
Werthe 

unmittelbar 
nach  der 

Zasammen- 
Stellung 


Beobach- 
tete 

Werthe 
nach  einer 

Stunde 


Beobach- 
tete 
Werthe 
nach  24 
Stunden 


Mittel- 
werthe 
dieser 
drei 
Reiben 


Berech- 
nete 
Werthe 


Beobach- 
tete 
Werthe 
nach  48 
Stunden 


|15 


20 


MgnZn 

MgnCu 

Zun  Cd 

CdnCu 

ZnnSn 

SnnCu 

ZnnAl 

AlnCu 

ZnnPb 

PbnCu 

ZnnFe 

FenCu 

ZnnCo 

ConCu 

ZnnBi 

BinCu 

ZnnNi 

NinCu 

ZnnAg 

CunAg 

ZnnCu 


58,1 
159,1 
17-5 
81,8 
25,6 
74.8 
38,9 
60,7 
40,0 
60,8 
41,7 
57,3 
67,6 
34,0 
74,8 
25,7 
82,6 
17,4 
142,0 
42,1 
100,0 


63,5 
163,5 
21,4 
79,0 
25,1 
75,0 
40,3 
60,2 
39,8 
60,3 


62,5 
37,6 
74,3 
25,5 
79,3 
22,0 

140,S 
41,1 

100,0 


73,5 
173,2 
29,8 
70,3 
23,8 
76,3 
39,8 
60,0 
40,3 
59,8 


55,7 
44,5 
75,4 
24,8 
73,7 
25,8 

142,1 
42,1 

100,0 


24,8 
75,4 
39,7 
60,3 
40,0 
60,3 


25,0 
75;1 
40,0 
60,1 
40,0 
60,1 


74,8 
25,3 


75,1 
25,0 


80,2 
179,7 
32,6 
68,1 
26,3 
73,6 
30,7 
69,5 
44,9 
54.0 


57,1 
43,2 
71,2 
29,1 
71,7 
28.2 

146,6 
47,0 

100,0 


Die  SpannnDgsreihe  der  Metalle  in  ihren  Nitratlösungen 
gestaltet  sich  nach  der  Tafel  folgendermassen : 

— MgZnCdSnp^FeCoBiNiCuAg-f- 
Die  m  ihren  Snlfatlösungen  nntersnehten  Metalle  haben  ihre 
Stellang  in  der  neuen  Spannungsreihe  nicht  geändert. 

Um  einige  Elemente,  die  hinsichtlich  ihrer  elektromotori- 
schen Kraft  in  einfachen  Zahlenverhältnissen  stehen,  nicht  wieder 
gesondert  in  Gruppen  ordnen  zu  müssen,  ist  die  Zusammen- 

27** 
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Stellung  derselben  mit  den  entsprechenden  ^Mnltiplen^  and  „be- 
rechneten Werthen*^  schon  auf  der  Tafel  vorgenommen  worden. 
Aus  der  Proportion 


AI    AI 
Pb'Pb^ 


ZunSn-.Snn -,,.•,  „Bi:  Bi    Cu=  5:3:7:5 


lassen  sich  die  Beziehungen  zwischen  den  anderen  aus  den  an- 
geführten Metallen  zusammengestellten  Elementen  leicht  finden. 
Beispielsweise  verhält  sich 

Zn  n  Sn :  Sn  n  Bi :  Sn  o  Cu  :  Zn  n  Cu  ==  1 : 2  : 3 : 4. 

Der  Vergleich  mit  dem  Daniell-Elemente  ergab  für  die  drei 
ersten  Beobachtungsreihen 

Zn^Cu  99-3 


HgZnsCu  ""    101  ' 

für  die  vierte  Beobachtungsreihe  jedoch 

Zn^Cu    _  98-0 
HgZngCu  ~   101  * 


in.  Chloride. 

Am  veränderlichsten  zeigten  sich  die  elektromotoriBchen 
Kräfte  in  den  Lösungen  dieser  Verbindungen.  —  Als  Normal- 
element diente  jetzt  ein 

Zn  ci  Cu  =  Zn|Zn  Cl,  -+-  Zn  Cljj|Aq  h-  Aq|Cu  Clj^  -+-  CuCl,|Cu, 

welches  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Daniell-Elemente  verglichen 
wurde. 

Der  Vergleich  ergab  für  die  zwei  ersten  Reihen  der  nach- 
folgenden Tafel : 

ZueiCu  90-7     .     ,.     .  .      ^  .,  89 

=  -TTTT- ,  fiir  die  dritte  Reihe  = 


HgZnsCu         101  '  """  —  101' 
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Zahl 


Angabe 

der 

Co  mbination 


Beobachtete 
Werthe 

unmittelbar 
nach  der 

Zusammen - 
Stellung 


Beobachtete 

Werthe 

nach  einer 

Stunde 


Beobachtete 
Werthe 
nach  12 
Stunden 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 


MgclZn 

MgclCn 

ZnclAl 

AIclCu 

ZnclCd 

CdclCu 

ZucIFe 

FeclCu 

ZnclSn 

SnclCu 

ZnclBi 

BiclCu 

ZnclCo 

CoclCu 

ZnclSb 

SbclCu 

ZnclNi 

CuclNi 

ZnclHg 

GuclHg 

ZnclPt 

CudPt 

ZnelAu 

CuclAu 


80,0 

180,4 
16,5 
84,5 
20,2 
79,6 
45,9 
53,5 
52,0 
48,7 
61,9 
37,0 
73,1 
27,4 
80,9 
19,2 

108,9 
9,0 

113,2 
13,4 

157,7 
57,4 

195,0 
94,4 


77,2 

177,3 
19,8 
80,2 
25,1 
76,4 
47,3 
52,8 
52,3 
48,2 
63,9 
37,4 
73,2 
27,0 
80,4 
20,0 

103,7 
3,5 

114,4 
14,4 

158,0 
58,4 

194,2 
94,5 


ZnclCu  =  1000. 


77,6 

177,8 
22,3 
77,6 
25,0 
75,9 
84,0 
16,6 
52,7 
47,7 
66,5 
33,7 
72,0 
28,2 
42,6 
57,7 

101,8 
1,6 

120,0 
20.2 

157,7 
57,2 

199,0 
98,5 


Die  Spannungsreihe  der  Metalle  ia  den  Lösungen  ihrer 
Chloride  ist  demnach  folgende: 

—  Mg,  Zn,  AI,  Cd,  Fe,  Sn,  Bi,  Co,  Sb,  Ca,  Ni,  Hg,  Pt,  Au  -h. 
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*  Vergleicht  man  diese  Spannongsreibe  mit  der  vorhergehen- 
den, so  findet  man,  dass  einige  Metalle  ihren  Platz  vertaa^ebt 
haben. 


Das  znr  Untersuchung  nöthige  Materiale  wui*de  aus  der 
Fabrik  des  Herrn  Dr.  Th.  Schuchardt  in  Görlitz  als  chemisch 
rein  bezogen.  Das  Platin-  und  Goldchlorid  stellte  mir  mein 
Freund,  Herr  J.  Mayrhofer,  in  vollkommen  neutraler  Lösung 
dar,  wofür  ich  ihm  meinen  herzlichsten  Dank  ausspreche. 

Zum  Schlüsse  fühle  ich  mich  angenehtn  verpflichtet,  dem 
Herrn  Director  L.  Boltzmann  fOr  die  Anregung  zu  dieser 
Arbeit  sovirohl,  als  für  die  freundliche  Unterstützung  während 
derselben,  meinen  innigsten  Dank  auszudrücken. 
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Um  den  raschen  Fortschritten  der  raedicinischen  Wissen- 
schaften und  dem  grossen  ärztlichen  Lese-Publicum  Rechnung  zu 
tragen,  hat  die  mathem.-naturwissenschaftliche  Classe  der  kais. 
Akademie  der  Wissenschaften  beschlossen,  vom  Jahrgange  1872 
an  die  in  ihren  Sitzungsberichten  veröffentlichten  Abhandlungen 
aus  dem  Gebiete  der  Physiologie,  Anatomie  und  theoretischen 
Medicin  in  eine  besondere  Abtheilung  zu  vereinigen  und  von  die- 
ser eine  erhöhte  Auflage  in  den  Buchhandel  zu  bringen. 

Die  Sitzungsberichte  der  math.-naturw.  Classe  werden  daher 
vom  Jahre  1862  (Band  LXV)  an  in  folgenden  drei  gesonderten 
Abtlieiluugeii  erscheinen,  welche  auch  einzeln  bezogen  werden 
können: 

I.  Abtheilung:  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete 
der  Mineralogie,  Botanik,  Zoologie,  Geologie  und  Paläon- 
tologie. 

IL  Abtheilung:    Die  Abhandlungen  aus   dem  Gebiete   der 
Mathematik,  Physik,  Chemie,  Mechanik,  Meteorologie  und 
Astronomie. 
ML  Abtheilung:   Die^  Abhandlungen   aus   dem  Gebiete  der 
Physiologie,  Anatomie  und  theoretischen  Medicin. 
Von  der  L  und  IL  Abtheilung  werden  jährlich  5 — 7  und  von 
der  ni.  3—4  Hefte  erscheinen. 

Dem  Berichte  über  jede  Sitzung  geht  eine  Übersicht  aller 
in  derselben  vorgelegten  Abhandlungen  und  das  Verzeichniss  der 
eingelangten  Druckschriften  voran. 

Der  Preis  des  ganzen  Jahrganges  sämmtlicher  drei  Abthei- 
lungen beträgt  24  fl. 

Von  allen  in  den  Sitzungsberichten  erscheinenden  Abhand- 
lungen kommen  Separatabdrlicke  in  den  Buchhandel  und  können 
durch  die  akademische  Buchhandlung  Karl  Gerold's  Sohn  (Wien, 
Postgasse  6)  bezogen  werden. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Original-AuszUge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlung 
enthält,  wird,  wie  bisher,  8  Tage  nach  jeder  Sitzung  ausgegeben. 
Der  Preis  des  Jahrganges  ist  1  fl,  50  kr. 
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MATHEMATISCH  -  NATÜRWISSEHSCHAFTUCHE  CIASSE. 


LXXVII.  BAND.   IV.  HEFT. 
Jahrgang  1878.   -  ApriL 

(Mit  2i  Tabellen,  1  Tafel.) 


ZWEITE  ABTHEILUNG. 

dem  Gebiete  der  Mathematik,  Physik,  Chemie, 


Enthält  die  Abhandlungen  aus 

Mechanik,  Meteorologie  und  Astronomie, 


Jk 


WIEN. 


AUS    DER   K.K.    HOF-   XJ  N  D    ST  A  ATSDRUC^BREI. 

,N  COMMISSIOH  BEI  KARl  «»OlD^S  SOHN        ^^^^^_^ 


1878. 
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INHALT 

des  4.  Heftes  (April  1878)  des  77.  Bandes.  11.  Abth.  der  Sitzungsberichte  der 
inathem.-natufw,  Classe. 

Seit« 

X,  Sitzung  vom  4.  April  1878:  Übersicht .    .   .    4->3 

Haüinyer,   Über  Nitrobutylen.    I.  Abhandlung.  fPreis'  15  kr' 

,.  ,-^'i'^'^ ..:..:  428 

LiamiciaH,  Über  das  Verhalten  einiger  Harze  und  Harzsäuren 
bei  der  Destillation  über  Zinkstaub.  IIL  Destillation  des 

Eleraiharzes  über  Zinkstaub ^^ 

Barth  u,  Sehreder,  Über  Diphenole.  [Preis:  12  kr.  =  24  Pfg.l  .    ioi 
Gntss  u.  Biennann,  Über  die  Bestin)mung  von  Lei tungs wider- 
ständen auf  elektrostatischem  Wege 4^3 

Pu»M,    Grundzüge   der   aktinischeu   Wärmetheorie'.    (Preis* 

25  kr.  ^  50  Pfg.J ..."    471 

Tappeiner,  Über  die  Einwirkung  von  saurem  chromsauren  Kali 
und   Schwefelsäure   auf  Cholsäure.    [Preis:    ^>()  kr    = 

40  Pf^.] ^    _  "         •  501 

XL  Sitzung  vom  11.  April  1878:  Übersicht 529 

KoMvif,  Der  tägliche  und  jährliche  Gang  der  Temperatur  "zu 
Port  Said  und  Suez.  (Mit  18  Tabellen,  1  Talel.)  fPreia- 

40  kr.  ^  80  Pfg.J \\        •    ^3 

-  Normale  fünftägige  Wärmemittel  in  R^aumur-Graden 
für  vierundzwanzig  Stationen,  bezogen  auf  den  20jähri- 
gen  Zeitraum   1848-1867.    (Mit  3  Tabellen.)    fPreis- 

15kr.^30Pfg.J \        •    .^^ 

t%  Sternek,  Über  besondere  Eigenschaften  einiger  astronomi- 
scher Instrumente.  [Preis:  12  kr.  =  24  Pfg.]  ,    ,    .  53^ 
Schuler,  Über  einige  Ferridcyanverbindungen.   [Preis   1*>  kr' 

=^^^^>] ;:, :  5.2 


Preis  des  ganzen  Heftes:  1  fl.   20  kr.  =  2  RMK,  40  Pfg. 
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SITZÜTOSBERICHTE 


DER 


MATBEHATISCIi-NATORWISSeNSCHAFTLICHEII  CLASSE. 


LXXVn.  Band. 
ZWEITE  ABTHEILUNG. 

4. 

Enthalt  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der  Mathe ^natik,  Physik,  Chemie, 
Mechanik,  Meteorologie  und  Astronomie. 
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X.  SITZUNG  VOM  4.  APRIL  1878. 


Der  Präsident  gibt  Nachricht  von  dem  am  20.  März  d.  J. 
erfolgten  Ableben  des  ausländischen  correspondirenden  Mitglie- 
des der  Classe,  Julius  Robert  v.  Mayer  in  Heilbronn. 

Das  Rectorat  der  königl.  Universität  zu  Pavia  ladet  die 
kaiserliche  Akademie  der  Wissenschaften  zur  Theilnahme  an  der 
am  28.  April  d.  J.  dort  stattfindenden  feierlichen  Enthüllung  der 
Statue  des  Physikers  Alexander  Volta  ein. 

Das  w.  M.  Herr  Dr.  Kitzinger  dankt  für  die  ihm  zur 
Durchftlhrung  seiner  Untersuchungen  über  das  Vorkommen  der 
Fische  im  Erlaf-  und  Lunzersee  gewährte  Subvention. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  R.  v.  Brücke  übersendet  zv^ei 
Arbeiten  aus  dem  Laboratorium  des  pathologischen  Institutes 
in  München  von  Herrn  Dr.  H.  Tapp  einer,  Privatdocent  und 
Assistent  dieses  Instituts : 

1.  „Über  die  Einwirkung  von  saurem  chromsauren  Kali  und 
Schwefelsäure  auf  Chlorsäure". 

2.  ^Uber  die  Aufsaugung  der  gallensauren  Alkalien  im  Dünn- 
darme. I.  Abhandlung^. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  H.  Lei t geh  in  Graz  übersendet  eine 
im  dortigen  botanischen  Institute  durchgeführte  Arbeit  des  Herrn 
stud.  phil.  Frank  Schwarz:  „Über  die  Entstehung  der  Löcher 
und  Einbuchtungen  an  dem  Blatte  von  Philodendron^ . 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  E.  Mach  in  Prag  übersendet 
eme  unter  seiner  Leitung  ausgeführte  Arbeit  der  Herren  Dr. 
6  r  u  s  s  und  0.  Biermann:  ;,Über  die  Bestimmung  von  Leitungs- 
widerständen auf  elektrostatischem  Wege*'. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Pfaundler  in  Innsbruck  über- 
sendet einen  Nachtrag  zu  der  in  der  Classensitzung  vom  8.  No- 
vember  v.  J.  vorgelegten  Abhandlung  des  Herrn  Ernst  Lech  er: 

28* 
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^Über  die  Wärmecapacität  der  Mischungen  aus  Methylalkohol 
und  Wasser^. 

Herr  Prof.  C.  Puschl,  Capitular  des  Benedictiner-Stiftes 
Seitenstetten,  übersendet  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel: 
^Grundzttge  der  aktinischen  Wärmetheorie ^. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Ritter  v.  Höchste tt er  tiberreicht 
eine  Abhandlung  des  Herrn  Eugen  Hussak  aus  Graz,  betitelt: 
;,Die  basaltischen  Laven  der  Eifel*'. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Schmarda  überreicht  eine  Abhand- 
lung des  Herrn  M.  J.  Dietl  in  Innsbruck:  ^Untersuchungen 
über  die  Organisation  des  Gehirns  wirbelloser  Thiere*'.  I.  Ab- 
theilung. (Cephalopoden,  Tethys.) 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Lieben  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  des  Herrn  L.  Hailinger: 
^Über  Nitrobutylen*'. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  v.  Barth  legt  zwei  Abhandlungen  vor 
über  Arbeiten,  die  in  seinem  Laboratorium  ausgeführt  wurden : 

XIV.  ;,Über  Destillation  des  Elemiharzes  über  Zinkstanb^, 
von  Herrn  G.  Ciamician. 

XV.  ^Über  Diphenole^,  von  den  Herren  L.  Barth  und 
J.Schreder. 

Herr  Custos  Theodor  Fuchs  überreicht  eine  Arbeit  unter 
dem  Titel:  „Studien  über  die  Gliederung  der  jüngeren  Tertiär- 
bildungen Ober- Italiens*',  gesammelt  auf  einer  Beise  im  Früh- 
linge 1877. 

Herr  Dr.  Job.  Woldfich,  Professor  am  k.  k.  akad.  Gym- 
nasium in  Wien,  legt  seine  Arbeit  ^^Über  Caniden  aus  dem 
Diluvium*'  vor. 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt : 

Acad6mie  des  sciences,  Arts  et  Beiles  Lettres  de  Dijon: 
M6moires.  2*  S6rie,  Tome  XIV.  Annöes  1866—67.  Dgon, 
Paris,  1868;  8^  Tome  XV.  Annfees  1868—69.  Dijon,  Paris, 
1869;  8''.  Tome  XVL  Ann6e  1870.  Dyon,  Paris,  1871;  8^. 
S*»  S6rie,  Tome  IV*.  Ann6e  1877.  Dijon,  Paris,  1877;  8^ 

Accademia,  Reale  delle  Scienze  di  Torino:  Annuario  per 
l'anno  1877—1878.  Torino,  1877;  8«. 
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Akademie  der  Wissenschaften,  Königl.  Preuss.,  zu  Berlin: 
Monatsbericht,  December  1877.  Berlin,  1878;  8^ 

Ännales  des  Mines.  VIP  S^rie.  Tome  XII.  6*  Livraison.  de 
1877.  Paris,  1877;  8^ 

Apotheker-Verein,  allgem.  österr.:  Zeitschrift  (nebst  An- 
zeigen-Blatt). XVI.  Jahrgang,  Nr.  9  &  10.  Wien,  1878;  4^ 

Astronomische  Nachrichten.  Band  92;  4.  Nr.  2188.  Kiel, 
1878;  4«. 

Biblioth^que  universelle:  Archives  des  Sciences  physiques  et 
naturelles.  N.  P.  Tome  LXP.  Nr.  242.  15  F6vrier  1878. 
Gen^ve,  Lausanne,  Paris,  1 878 ;  8«. 

Commission  zur  wissenschaftlichen  Untersuchung  der  deut- 
schen Meere  in  Kiel:  Jahresbericht  flir  die  Jahre  1874, 
1875  u.  1876.  IV.,  V.  u.  VI.  Jahrgang.  Berlin,  1878 ;  Fol.  — 
Ergebnisse  der  Beobachtungsstationen  an  den  deutschen 
Küsten  über  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Ostsee 
und  Nordsee  und  die  Fischerei.  Jahrgang  1873.  Heft  1 — 12. 
Berlin,  1874;  quer-4^  —  Jahrgang  1874.  Heft  1—12. 
Berlin,  1874;  quer-4o.  -  Jahrgang  1875.  Heft  1—12. 
Berlin,  1876;  quer-4o.  —  Jahrgang  1876.  Heft  1—12. 
Berlin,  1877;  quer-4.  —  Jahrgang  1877.  Einleitungsheft. 
Berlin,  1878;  quer.4<^.  Heft  1  u.  2,  Jänner  u.  Februar  1878. 
Berlin;  quer-4^ 

Comptes  rendus  des  s6ances  de  TAcad^mie  des  Sciences.  Tome 
LXXXVI,  Nrs.  10  et  11.  Paris,  1878;  4«. 

Ernst,  A.:  Estudios  sobre  las  Deformaciones,  Enfermedades  y 
Enemigos  delarbol  de  Cafe  en  Venezuela.  Caracas,  1878;  4**. 

Gesellschaft,  Deutsche  Chemische,  zu  Berlin:  Berichte. 
XI.  Jahrgang,  Nr.  5.  Berlin,  1878;  8^ 

—  k.  k.,  der  Ärzte:  Medizinische  Jahrbücher.  Jahrgang  1878, 
I.Heft.  Wien,  1878;  8». 

—  k.  k.  geographische,  in  Wien:  Mittheilungen.  Bd.  XXI  (neuer 
Folge  XI),  Nr.  2.  Wien,  1878;  4». 

—  naturforschende  in  Basel:  Verhandlungen.  VI.Theil,  3.  Heft. 
Basel,  1878;  8^ 

—  naturwissenschaftliche,  Isis  in  Dresden:  Sitzungsberichte. 
Jahrgang  1877.  Juli  bis  December.  Dresden,  1878;  8^ 
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Gesellschaft,  österr.,  für  Meteorologie :  Zeitschrift.  XIII.  Band, 

Nr.  6  &  7.  Wien,  1878;  4^ 
Gewerbe- Verein,  n.-ö. :  Wochenschrift.  XXXIX.  Jahrgang. 

Nr.  11,  12  u.  13.  Wien,  1878;  4^. 
Gi essen,  Universität:  Akademische  Gelegenheitsschriften  pro 

1877.  Giessen;  4<^  und  8^ 

Governo,  I.  R.  marittimo  in  Trieste  e  Reale  in  Fiome:  An- 
nuario  marittimo  per  Tanno  1878.  XXVIII.  Annata.  Trieste, 
1878;  80. 

Ingenieur-  und  Architekten -Verein,  österr.:  Wochenschrift, 
m.  Jahrgang,  Nr.  12  u.  13.  Wien,  1878;  4^ 

Militär- Comit^,  k.  k.  technisches  und  administratives:  Be- 
richte über  die  Thätigkeit  und  die  Leistungen  im  Jahre 
1876.  Wien,  1877;  4».  —  Jahrgang  1878.  2.  Heft.  Wien, 
1878;  8<>. 

Nature.  Vol.  XVU.  Nrs.  438  &  439.  London,  1878;  4^ 

Reichs'anstalt,  k.  k.  geologische:  Verhandlungen.  Jahrgang 

1878,  Nr.  5.  Wien;  4o. 

„Revue  politique  et  litt^raire"  et  „Revue  scientifique  de  la 

France  et  de  l'Etranger.  VIP  Ann6e,  2*  S6rie,  Nrs.  38  &  39. 

Paris,  1878;  4« 
Ru2iöka,  Joh.:    Bericht  der   allgemeinen    Arbeiter-Kranken- 

und  Invaliden-Casse  in  Wien.  Wien ;  gr.  4**. 
Schick,  Bernhard:  Duplex-  u.  Multiplex-Hughes-Telegraphen- 

Typendruck.  Wien,  1878;  8^ 
Societä,  J.  R.  agraria  di  Gorizia:  Atti  e  Memorie.  Anno  XVII. 

Nuova  Serie.  Nr.  1  &  2.  Gorizia,  1878;  4«. 
Soci6t6  des  Ingenieurs  civils:  Mämoires  et  compte  rendu  des 

travaux.  Novembre  et  D6cembre  1877.  3*  S6rie.  30*  ann6e. 

6*  Cahier.  Paris,  1877;  4o. 

—  entomologique  de  Belgique.  S6rie  2.  Nrs,  48  &  49.   Bru- 
xelles,  1878;  8^ 

—  Royale  de  Sciences  deLiöge:  Mimoires.  2*  S6rie.  Tome  VI. 
Bruxelles,  Londres,  Paris  et  Berlin,  1877;  4®. 

Society,  the  American  geographical :  Bulletin.  Nr.  5.  New- 
York,  1877;  8«. 
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Verein,  militär- wissenschaftlicher:  Organ.  XYI.  Band.  Separat- 

Beilage  zum  1.  Hefte.  Wien,  1878;  8».    -    XVI.  Band, 

2.  Heft.  1878.  Wien;  8». 
—  nassanischer  für  Naturkunde:  Jahrbücher.  Jahrgang  XXIX 

u.  XXX.  Wiesbaden,  1876  &  1877 ;  8». 
Wiener  Medizin. Wochenschrift.  XXVHI.  Jahrgang,  Nr.  12  &13. 

Wien,  1878;  4«. 
Wissenschaftlicher    Club:   Jahresbericht  1877/78.    Wien, 

1878;  8». 
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Über  Nitrobutylen. 

I.  Abhandlung. 
Von   L.  Haitin^er. 

(Aus  dem  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  A.  Lieben.) 

Als  einer  der  wesentlichsten  Unterschiede  zwischen  den 
Körpern  der  sogenarnten  Fettreihe  und  den  aromatischen  Ver- 
bindungen wurde  bisher  das  Verhalten  derselben  gegen  Salpeter- 
säure angesehen.  Bei  den  meisten  Körpern,  welche  den  Benzol- 
kern enthalten,  gelingt  es  bekanntlich  leicht  durch  blosse  Behand- 
lung mit  concentrirt.er  Salpetersäure  die  N0,-6ruppe  derart  in 
das  MolecUl  einzuftlhren,  dass  der  Stickstoff  direct  mit  dem  orga- 
nischen Beste  in  Verbindung  tritt,  dass  wahre  Nitrokörper  ent- 
stehen. Bei  den  Körpern  der  Fettreihe  dagegen  sind  auf  diese 
Weise  —  wenn  man  von  den  noch  äusserst  wenig  untersuchten 
Nitro^äuren  absehen  will  —  bloss  Nitrite  oder  Nitrate  erhalten 
worden,  Verbindungen,  welche  den  salpetrig  und  salpetersauren 
Salzen  an  die  Seite  zu  stellen  sind. 

Die  tertiären  Alkohole  der  Fettreihe  lassen  sich  jedoch  in 
manchen  Beziehungen  mit  den  Phenolen  vergleichen,  und  ist  daher 
die  Möglichkeit  einer  Nitrirung  derselben  a  priori  nicht  ausge- 
schlossen. Die  Verbindungen  beider  Körperklassen  enthalten  die 
dreiwerthige  Atomgruppe  COH,  welche  hier  bloss  mit  anderen 
Kohlenstoffatomen  in  Verbindung  gedacht  werden  kann,  und  diese 
Struktur  des  Molectlls  erklärt  auch,  warum  durch  Einwirkung 
von  Sauerstoff  weder  Aldehyde  noch  Ketone  entstehen  können. 
Soll  dennoch  eine  Oxydation  stattfinden,  so  muss  eine  Zerreissung 
des  Molectlls  erfolgen,  ein  Umstand,  welcher  der  Ausführung  einer 
Nitrirung  nur  günstig  sein  kann.  Von  diesen  Betrachtungen  aus- 
gehend forderte  mich  Herr  Prof.  Lieben  auf  die  Einwirkung 
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von  Salpetersäure  auf  tertiären  Butylalkohol  oder  Trimethylcar- 
binol  einem  eingehenden  Studium  zu  unterziehen.  * 

Ich  gebe  in  Folgendem  eine  Beschreibung  der  zu  diesem 
Zweck  angestellten  Versuche,  welche  allerdings  nicht  zur  Dar- 
stellung des  erwarteten  Nitrobutylalkohols,  jedoch  zu  dem  aus 
diesem  durch  Wasserabspaltung  entstehenden  Nitrobutylen  geführt 
haben.  Bezüglich  des  Ausgangsmateriales  will  ich  nur  kurz  er* 
wähnen,  dass  das  Trimethylcarbinol  nach  der  vortreflflichen  Me- 
thode Butler ow's  (aus  Isobutylen)  bereitet  war,  einen  voll- 
kommen Constanten  Siedepunkt  zeigte,  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erstarrte.  Die  Salpetersäure  war  durch  etwas  sal- 
petrige Säure  schwach  gelbroth  gefärbt  und  hatte  ein  specifisches 
Gewicht  von  1-52. 

Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Trimethylcarbinol. 

Trägt  man  Trimethylcarbinol  portionenweise  in  Salpeter- 
säure ein,  so  erfolgt  eine  heftige  Reaction,  welche  sich  durch 
massenhafte  Entwicklung  von  rothen  Dämpfen  und  starke  Erwär- 
mung bemerkbar  macht.  Aus  dem  erhaltenen  Producte  kann  man 
durch  Versetzen  mit  Wasser  ein  schweres  stickstoflfhaltiges  Oel 
abscheiden,  doch  gibt  diese  Art  der  Nitrirung  nur  geringe  Aus- 
beuten; der  grösste  Theil  des  Butylalkohols  wird  oxydirt.  Viel 
bessere  Resultate  erhält  man  aber  bei  Anwendung  des  umgekehr- 
ten Verfahrens,  indem  man  die  Salpetersäure  tropfenweise  auf 
einen  Überschuss  von  Trimethylcarbinol  einwirken  lässt.  Man 
erhält  so  das  obenerwähnte  Öl  in  reichlicher  Menge,  obwohl  sich 
auch  hier  die  Oxydation  nicht  ganz  vermeiden  lässt.    Nach  meh- 

1  Von  demselben  Gedanken  geleitet,  habe  ich  vor  einigen  Jahren 
Herrn  F.  Loidl  veranlasst,  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Trimethylcar- 
binol zu  untersuchen,  die  Untersuchung,  die  damals  leider  nicht  vollständig 
durchgeführt  werden  konnte,  zeigte,  dass  lediglich  gechlorte  Substitutions- 
producte  des  Butylens  erhalten  werden.  (Bericht  der  deutsch,  ehem.  Ges. 
1875,  p.  1017.)  Mein  geehrter  Freund  Prof.  Butlerow  theilte  mir  mit  Bezug 
darauf  mit,  dass  er  bei  einem  vor  längerer  Zeit  ausgeführten  vorläufigem 
Versuche  über  die  Einwirkung  vonBrom  auf  Trimethylcarbinol  ein  Gemenge 
von  C4H^Br2,  C4H9Br  und  wahrscheinlich  gebromten  Derivaten  derselben 
erhalten  habe.  Man  sieht  aus  diesen,  wie  aus  den  oben  dargelegten  Resul- 
taten Ha  itinge  i's,  dass  die  Leichtigkeit,  mit  der  der  tertiäre  Bntylalkohpl 
Butylen  abspaltet,  ein  schwer  zu  überwindendes  Hinderniss  für  Gewinnung 
directer  Substitutionsproducte  desselben  abgibt.  Lieben. 
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reren  Versuchen  erschien  mir  folgendes  Verfahren  als  das  zweck - 
massigste. 

In  ein  kleines,  mit  einem  Rllckflussktthler  verbundenes  Kölb- 
chen  werden  etwa  10  6r.  Trimethylcarbinol  gebracht,  mit  einer 
ebenso  grossen  Salpetersäuremenge  wird  ein  gleichfalls  mit  dem 
Kölbchen  verbundener  Tropfkrichter  beschickt.  Man  lässt  nun 
anfangs  ohne  weitere  Vorsichtsmassregeln  die  Säure  ziemlich 
rasch  eintropfen,  wobei  jeder  einfallende  Tropfen  mit  einem 
eigenthllmlichen  Geräusch  und  unter  starker  Erwärmung  reagirt. 
Nachdem  etwa  ein  Drittel  oder  die  Hälfte  der  Säure  eingetragen 
ist,  beginnt  die  bi«  dahin  nur  sehr  schwache  Gasentwicklung 
sich  rasch  zu  steigern,  die  Flttssigkeit  geräth  ins  Sieden  und  ver- 
ändert ihre  gelbrothe  Farbe  in  eine  schön  grüne.  Sobald  die 
ersten  Anzeichen  dieser  heftigen  Reaction  auftreten,  muss  man  den 
Säurezufluss  sofort  abstellen,  eventuell  sogar  das  Kölbchen  durch 
Umgeben  mit  Wasser  kühlen.  Hat  die  Gasentwicklung  etwas 
nachgelassen,  so  kann  man  mit  dem  Eintragen  der  Salpetersäure 
wieder  fortfahren,  nur  hat  man  darauf  zu  sehen,  dass  die  Tem- 
peratur der  Flüssigkeit  weder  zu  hoch  noch  zu  niedrig  werde, 
was  man  durch  schnelleres  oder  langsameres  Zutropfen  der  Säure 
sehr  leicht  erreichen  kann.  Hat  man  von  vorneherein  jede  Er- 
wärmung des  Trimethylcarbinols  vermieden,  so  muss  man,  um 
das  Ende  der  Reaction  herbeizuführen,  schliesslich  schwach  er- 
wärmen oder  längere  Zeit  stehen  lassen.  Ist  aber  die  Einwirkung 
regelmässig  verlaufen ,  so  stellt  der  Kolbeninhalt  eine  aus  zwei 
Schichten  bestehende  Flüssigkeit  dar,  von  denen  die  eine  öliger 
Natur  und  schwerer  als  Wasser  eine  schöne  grüne  Farbe  besitzt, 
während  die  andere  aus  verdünnter  Salpetersäure  besteht.  Die 
Producte  mehrerer  solcher  Operationen  werden  nun  vereinigt,  um 
sie  gemeinschaftlich  der  weiteren  Behandlung  zu  unterwerfen. 
Man  schüttelt  zunächst  mit  den  2 — Sfachen  Volum  Wasser,  wobei 
sofort  eine  heftige  Gasentwicklung  stattfindet.  Die  Ursachen 
derselben  sind  bis  jetzt  noch  nicht  ganz  aufgeklärt  und  enthalte 
ich  mich  vorläufig,  eine  Erklärung  dafUr  zu  geben ;  nur  so  viel 
steht  fest,  dass  das  Gas  zum  grossen  Theile  aus  Kohlensäure  und 
Stickoxyd  besteht,  dem  kleine  Mengen  eines  brennbaren  Körpers 
beigemengt  zu  sein  scheinen.  Die  ölige  Schichte  nimmt  sehr  an 
Volumen  ab  und  ändert  ihre  Farbe  in  Gelb.  Man  wäscht  sie  noch 
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5 — 7mal  mit  erneuerten  kleinen  Quantitäten  Wasser,  um  ausser 
überschüssiger  Salpetersäure  und  Tiimethylcarbinol  auch  die 
Oxydationsproducte  des  letzteren  wegzuschaffen.  Dieses  so 
behandelte  Product  ist  beim  Aufbewahren  einer  freiwilligen  Zer- 
setzung unterworfen ,  es  färbt  sich  unter  schwacher  Gasentwick- 
lung braun  und  trübt  sich  durch  Abscheidnng  einer  wässerigen 
Schichte. 

Da  die  Substanz  in  diesem  Zustande  nicht  wohl  eine  ein- 
heitliche Verbindung  sein  kann,  und  dieselbe  bei  der  Destillation 
unter  gewöhnlichen  Druck  rapid  zersetzt  wird,  so  wählte'ich  die 
Destillation  unter  verringertem  Drucke  als  Mittel  der  weiteren 
Reinigung.  Der  Siedepunkt  des  mit  salpetersaurem  Kalk  getrock- 
neten Körpers  erhob  sich  (beim  Destilliren  unter  40  Mm.  Druck) 
ganz  allmälig  bis  zu  80**,  wo  er  nahezu  constant  blieb,  und  etwa 
der  vierte  Theil  der  Gesamnitmenge  überging,  während  sehr  viel 
einer  braunen  zähen  Masse  als  Rückstand  verblieb.  Die  erhaltenen 
fluchtigen  Producte  waren  ohne  weitere  Zersetzung  destillirbar; 
nichtsdestoweniger  war  es  mir  aber  unmöglich  auf  diesem  Wege 
zu  vollkommen  reinen  Producten  zu  kommen ,  wie  folgende  bei 
der  Analyse  der  bei  80**  übergehenden  Fractionen  erhaltenen 
Zahlen  beweisen. 

Gefunden 

I  II  ~  III  Berechnet  für  C^H^NOg 

C...   46-33     45-56  46-94  ^^^'T^öS^' 

H....     6-74       6-59  6-73  6-93 

Die  Substanz  HI  war  bereits  achtmal  sorgfältig  destiilirt 
worden,  und  trotzdem  weichen  die  gefundenen  Zahlen  noch  ziem- 
lich von  den  ihnen  am  nächsten  kommenden  für  C^H^NO,  be- 
rechneten ab.  Wurde  aber  die  soweit  gereinigte  Substanz  einer 
Fractionirung  bei  gewöhnlichem  Drucke  unterzogen,  so  gelang 
es  leicht  die  Reinigung  zu  vervollständigen.  Es  findet  bei  der 
Destillation  allerdings  eine  merkliche  Zersetzung  statt,  welche 
sich  durch  Bildung  von  Wasser,  Kohlensäure,  Stickoxyd  und 
Blausäure  einerseits  und  eines  braunen  Rückstandes  ander- 
seits kundgibt,  jedoch  nimmt  dieselbe  in  dem  Masse  ab ,  als  die 
Trennung  eine  vollständigere  wird,  ohne  freilich  ganz  aufzuhören. 
Die  unter  gewöhnlichem  Drucke  bei  154**  — 158**  siedende  Frac- 


Digitized  by 


Google 


432  Haitinger. 

tion  beträgt  beiläufige — 10^/^ der  angewandten  Menge  Triinethyl- 
carbinol  und  wurde  nach  sorgfältigem  Trocknen  mit  entwässer- 
tem salpetersaurem  Kalk  der  Analyse  unterworfen. 

I.  0-2332Gr,Sub8tanz gaben 0-1484Gr.H^O  und  0-4042 Gr. 
COj,  0-2014  Gr.  Substanz  gaben  bei  der  volnmetriscben 
Stickstoffbestimmung  24-6  CC  Stickstoff  bei  17**  und  unter 
747-1  Mm.  Druck. 

II.  0-1935  Gr.  Substanz  einer  anderen  Darstellung  gaben 
0-1238  Gr.  H,0  und  0-3372  Gr.  CO^. 


Gefunden 
'T^     "^      iP 

Berechnet  fllr 
CtHjNO, 

c. 

. . .  47-27  47-52 

^"iföiT' 

H. 

...    7-06     7-11 

6-93 

N. 

. . .  13-92 

13-86 

Dieses  Analysenergebniss  beweist  mit  genügender  Sicher- 
heit, dass  hier  ein  Körper  von  der  Formel  C^H.NO,  vorliegt, 
also  ein  Substitutionsproduct  des  Butylens.  Nach  den  weiter 
unten  angeführten  Reaetionen  hat  man  allen  Grund  anzunehmen, 
dass  diese  Verbindung  eine  wirkliche  Nitrogruppe  enthalte;  ich 
will  sie  daher  von  nun  an  als  Nitrobutylen  bezeichnen.  Ob  dieser 
Körper  ein  unmittelbares  Product  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Trimethylcarbinol  sei,  oder  erst  bei  der  nachfolgenden 
Behandlung  entsteht,  will  ich  vorläufig  dahin  gestellt  sein  lassen. 

Das  Nitrobutylen  ist  ein  schwach  gelb  gefärbtes  Ol  von 
äusserst  stechendem  Geruch  und  brennendem  Geschmack;  es 
ist  schwerer  als  Wasser  und  in  diesem  nahezu  unlöslich.  Es 
siedet  unter  normalem  Barometerstand  bei  154 — 158**  unter 
schwacher  Zersetzung,  in  luftverdünntem  Räume  ist  es  jedoch 
unverändert  destillirbar. 

Anstatt  die  sehr  umständliche  Destillation  im  Vakuum  zur 
vorläufigen  Reinigung  des  Rohproductes  zu  benützen,  kann  man 
auch  das  letztere  mit  Wasserdampf  destilliren.  Es  bleibt  auch 
hier  ziemlich  viel  einer  dicken  gelben  Masse  im  Rückstand,  wäh- 
rend sich  das  Nitrobutylen  noch  stark  mit  anderen  Körpern 
verunreinigt,  als  Öl  im  Destillate  abscheidet.  Es  wird  vom  Wasser 
getrennt  mit  salpetersaurem  Kalk  getrocknet  und  fractionirt 
destillirt.  Bei  der  ersten  Destillation  tritt,  sobald  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  80 — 100**  erreicht  hat,  eine  noch  unerklärbare 
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heftige  Zersetzung  ein,  welche,  wenn  man  mit  einigermassen 
beträchtlichen  Quantitäten  arbeitet,  leicht  geföhrliche  Dimensionen 
annehmen  kann.  Es  treten  hier  wieder  die  oben  erwähnten  Pro- 
ducte,  aber  in  relativ  viel  bedeutenderer  Menge  auf,  und  kann 
aus  dem  braunen  Rückstande  durch  Destillation  mit  Wasser  noch 
eine  erhebliche  Quantität  von  Nitrobutylen  erhalten  werden. 


Was  die  anderen  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
tertiären  Butylalkohol  entstehenden  Producte  betrifft,  so  sind 
dieselben  durch  die  beschriebene  Behandlung  in  drei  Gruppen 
gebracht  worden:  1.  gasförmige  Körper,  2.  in  Wasser  lösliche 
und  3.  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten. 

Das  bei  der  Nitrirung  entweichende  Gas  besteht  zum  gröss- 
ten  Theile  aus  Kohlensäure  und  Stickoxyd ,  enthält  aber  auch 
eine  geringe  Menge  eines  durch  Brom  absorbirbaren  Gases,  wel- 
ches ohne  Zweifel  als  Butylen  anzusehen  ist. 

Das  Waschwasser  des  Kohproductes  enthält  neben  über- 
schüssiger Salpetersäure  noch  etwa  20 — 307o  des  angewandten 
ßntylalkohols.  Ausserdem  wurde  darin  auch  Essigsäure  und 
Cyanwasserstoffsäure  nachgewiesen,  welche  letztere  übrigens, 
wie  oben  bemerkt,  auch  bei  der  Destillation  des  Nitrokörper^ 
auftritt.  Jedoch  darf  die  Bildung  dieser  Substanz  nicht  allzu  be- 
fremdlich erscheinen,  da  nach  Hüb n er  und  Post  (Berichte  der 
deutsch,  ehem.  Ges.  1872,  p.  408)  selbst  Nitroderivate  des  Ben- 
zols unter  Umständen  Blausäure  abzuspalten  im  Stande  sind. 
Die  Essigsäure  wurde  auf  folgende  Weise  isolirt  und  als  Silber- 
salz bestimmt.  Von  den  mit  Natriumcarbonat  neutralisirten 
Waschwässem  wurde  das  unveränderte  Trimethylcarbinol  ab- 
destillirt,  der  Bückstand  zur  Trockne  gebracht  und  mit  Alkohol 
extrahirt ;  der  alkoholische  Auszug  eingedampft,  und  zur  Entfer- 
nung der  letzten  Mengen  von  Natriumnitrat  neuerdings  mit  einer 
kleineren  Quantität  Alkohol  behandelt.  Das  Filtrat,  welches  nur 
mehr  Spuren  anorganischer  Salze  enthielt,  wurde  zur  Trockne 
gebracht  und  mit  Schwefelsäure  destillirt.  Ans  dem  stark  sauren 
Destillate  wurde  durch  Sättigen  mit  feuchtem  Silberoxyd  ein 
Silbersalz  dargestellt  und  dieses  analysirt.  Es  ergaben  sich  64'457o 
Silber,während  sich  für  essigsaures  Silber64-677oSilber  berechnen. 
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Über  die  im  gewaschenem  Robproducte  neben  Nitrobutylen 
befindliehen  Substanzen  werde  ich  mir  erlauben ,  in  einer  wei- 
teren Mittheilung  zu  referiren. 

Beduetion  des  Nitrobutylens. 

Das  Nitrobutylen  sollte  als  wirklicher  Nitrokörper  nach  den 
bisherigen  Annahmen  bei  der  Behandlung  mit  nascirendem  Wasser- 
stoflf  ein  entsprechendes  Amin  liefern.  Ich  erhielt  jedoch  selbst 
bei  Anwendung  der  verschiedensten  Reduetionsmittel  als  Haupt- 
product  stets  Ammoniak,  dem  nur  geringe  Spuren  eines  Anuns 
beigemengt  waren.  Das  letztere  gab  sich  im  freien  Znstande 
durch  seinen  charakteristischen  Geruch  und  in  seinen  Salzen 
durch  die  bekannte  Carbylaminreaction  zu  erkennen ;  auch  zeigte 
die  löslichste  Fraction  des  durch  geeignete  Behandlung  dai^e- 
stellten  Platindoppelsalzes  immer  einen  etwas  kleineren  Platio- 
gehalt,  als  sich  ftlr  reinen  Platinsalmiak  berechnet. 

Ausser  diesen  alkalischen  Körpern  wurden  zwei  versebie' 
dene  neutrale  Substanzen  erhalten,  von  denen  die  eine  in  Wasser 
fast  unlöslich,  die  andere  schwerlöslich  ist  und  alkoholischer 
Natur  zu  sein  scheint.  Auf  die  nähere  Untersuchung  derselben 
musste  ich  aber  wegen  der  Schwierigkeit,  sie  in  grösserer  Menge 
zu  erhalten,  vorläufig  verzichten. 

Das  bei  den  Reductionsversuchen  erhaltene  Resultat  konnte 
den  Gedanken  nabelegen,  die  beschriebene  Verbindung  sei  kein 
Nitrokörper,  sondern  Nitrit.  Das  Verhalten  zu  Wasser  oder  Al- 
kalien schien  geeignet,  darüber  Aufschluss  zu  geben. 

Einwirknng  Ton  Wasser  auf  Nitrobutylen. 

2-5  Gr.  Nitrobutylen  wurden  mit  50  CC  Wasser  m  dnem 
zugeschmolzenen  Rohre  durch  60  Stunden  auf  etwa  100""  erhitit, 
wodurch  eine  vollständige  Lösung  des  ersteren  erfolgte.  Beim 
Oeffnen  war  absolut  kein  Druck  im  Innern  des  Rohres  zu  bemer- 
ken, es  war  daher  kein  gasförmiger  Körper  gebildet  worden. 
Auch  keine  Säure  war  entstanden;  denn  5  Mg.  Ätznatron  genüg- 
ten, um  der  Flüssigkeit  eine  alkalische  Reaction  zu  geben.  D^ 
Inhalt  des  Rohres  wurde  nun  der  Destillation  unterworfen,  wobei 
mit  den  ersten  Partien  ein  auf  Wasser  schwimmendes  Öl  über- 
ging, während  der  Rückstand  ausser  Spuren  von  Natronsalzen 
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nichts  als  Wasser  enthielt.  Das  erwähnte  leichte  Ol  wurde  durch 
Abheben  und  wiederholtes  Destilliren  der  wässerigen  Lösnng^ 
vollständig  abgeschieden  und  schliesslich  durch  Chlorcalcinm 
getrocknet. 

Bei  der  Analyse  ergab  es  37-387^  C  und  6-847^  H,  Zahlen, 
welche  sich  den  ftlr  einen  Nitrobutylalkohol  berechneten 
(40-347o  ^  ^^^  7 -5770  H)  einigermassen  nähern.  Es  lag  daher 
nahe,  die  Reaction  gemäss  folgender  Gleichung  zu  erklären : 

C,H,NO,  ^  H,0  =  C,H,gg^ 

Indess  zeigte  eine  zar  weiteren  Reinigung  unternommene 
fraetionirte  Destillation  sehr  bald,  dass  ein  Gemenge  zweier  Kör- 
per vorlag.  Nach  zweimaligem  Destilliren  hatten  sich  die  Haupt- 
mengen  in  den  Fractionen  57—59**  und  100—102**  angesam- 
melt, während  die  Mittelfractionen  sehr  unbedeutend  waren.  Da 
die  vorhandene  Snbstanzmenge  eine  fortgesetzte  Reinigung  auf 
diesem  Wege  nicht  zuUess,  so  wurden  die  betreflfenden  Fractionen 
nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalium  direct  der  Analyse  unter- 
worfen, um  wenigstens  ungefähre  Anhaltspunkte  zurBeurtheilung 
ihrer  Zusammensetzung  zu  erhalten. 

O-1809Gr.derFraction  57— 59  gaben  0-1635  H,0  und  0-3940  CO,, 
0-2171  „     „         „       100-102  „      0-0998HeO   ,  0-1860CO,, 
Berechnet  Gefunden    Berechnet 

C  ....62-07  59-40  23-36  19-67 

H  ....10-34  10-04  5-11  4-92 

Aus  diesen  Resultaten  wird  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die 
erste  Fraction  der  Hauptmenge  noch  aus  Aceton,  die  letzte  aus 
Nitromethan  bestand,  eine  Voraussetzung,  welche  sehr  gut  mit 
den  beobachteten  Siedpunkten  übereinstimmt,  da  Aceton  bekannt- 
lich bei  56**  und  Nitsromethan  nach  Meyer  bei  99**,  nach  Prei- 
bisch  bei  100—102**  siedet.  ^ 

In  der  That  besass  die  erste  Fraction  einen  unverkenn- 
bare Acetongeruch,  war  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  misch- 
bar und  gab  namentlich  die  charakteristische  Verbindung  mit 


1  Die  Gegenwart  des  Nitromethans  erklärt  die  Unlöslichkeit  des  ans 
einem  Gemenge  von  diesem  Körper  mit  Aceton  bestehenden  Öles. 
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Natriumbisulfit.  Die  höher  siedende  Substanz  besass  den  eigen- 
thUmlichen  Geruch  des  Nitromethans,  war  in  Wasser  schwer 
löslich  und  sank  in  diesem  zu  Boden.  Sie  löste  sich  leicht  in 
Kalilauge  und  gab  dann  mit  Kaliumnitrit  und  Schwefekäure  die 
bekannte  rothe  Nitrolsäure-Reaction  Meyer's. 

Um  jedoch  einen  vollkommen  stichhältigen  Beweis  für  die 
Gegenwart  des  Nitromethans  zu  erbringen,  unterwarf  ich  den 
Rest  der  betreffenden  Fraction  mit  den  Mittelfractionen  vereinigt 
einer  Reduction.  Zu  dem  Ende  wurde  die  Substanz  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  Eisenfeile  und  Essigsäure  am  Rückflusskühier 
erhitzt,  wobei  sofort  eine  heftige  Reaction  eintrat,  nach  deren 
Beendigung  noch  einige  Zeit  im  Sieden  erhalten  wurde.  Sodann 
wurde  mit  Kalilauge  übersättigt  und  abdestillirt.  Das  Destil- 
lat, das  einen  intensiven  dem  Ammoniak  ähnlichen  Geruch  zeigte, 
wurde  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  zur  Trockne  gebracht  Es 
hinterblieb  eine  weisse,  dem  Salmiak  ähnliche  Masse,  welche  aber 
in  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  war,  und  aus  dieser 
Lösung  in  grossen  durchsichtigen  Blättern  erhalten  werden  konnte. 
Eine  massig  concentrirte  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  gab 
beim  Versetzen  mit  Platinchlorid  einen  gelben  Niederschlag, 
welcher  Aussehen  und  Verhalten  des  Methylammoninmplatin- 
chlorides  besass. 

0-3546  Gr.  des  bei  100**  getrockneten  Platindoppelsalzes 
ergaben  beim  Glühen  0-1474.  Pt. 

Berechnet  fiir  (CHaNH^ClJa  PtCi4  Gefunden 

Pt  ^777rrTTT7!4r-56~  Ti-St^ 

Die  Mutterlauge  dieser  Fällung  wurde  abgedampft  und  durch 
Ausziehen  mit  Alkohol  vom  überschüssigen  Platinchlorid  befreiL 
0-1 324  Gr.  des  so  erhaltenen  Platindoppelsalzes  gaben  0*0550  Pt. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  .T7rr41^  41^54^ 

Diese  beiden  Bestimmungen  beweisen  vollständig,  dass  sich 
bei  der  Reduction  bloss  Methylamin  gebildet  hatte. 

Nach  all  diesen  Reactionen  ist  es  wohl  keinem  Zweifel  unter- 
worfen, dass  die  Producte  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Nitro- 
butylen  aus  Aceton  und  Nitromethan  bestehen;  den  Vorgang 
versinnlicht  folgende  Gleichung: 

C^H,NO,  -f-  H,0  =  CgHeO  -i-  CH3NO,. 
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Da  man  nun  bei  einer  so  einfachen  nnd  glatten  Reaction^ 
wie  diejenige  dieser  Wasseraddition  ist,  eine  moleculare  Umlage- 
rang nicht  wohl  anzunehmen  im  Stande  ist,  so  kann  man  mit 
Sicherheit  schliessen,  dass  die  späterhin  im  Nitromethan  auftre- 
tende Nitrogruppe  im  Nitrobutylen  schon  vorgebildet ,  und  dass 
das  Nitrobutylen  ein  den  Nitrokörpern  der  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe vollkommen  analoger  Körper  ist. 

Terhalten  des  Nitrobatylens  gegen  Aetznatron. 

Nitrobutylen  löst  sich  leicht  und  vollständig  in  Natronlauge 
auf,  und  wird  durch  Ansäuern  aus  dieser  Lösung  anscheinend 
unverändert  wieder  abgeschieden.  Versetzt  man  es  aber  mit  alko- 
holischer Natronlauge,  so  entsteht  unter  vorübergehender  Gelb- 
iärbung  ein  dichter  Niederschlag,  der  aus  einer  organischen 
Natriumverbindung  besteht.  Um  denselben  zu  reinigen,  wäscht 
man  ihn  mehrmals  mit  absolutem  Alkohol,  presst  zwischen  Filtrir- 
papier  und  trocknet  im  Vacuum.  Die  Substanz  ist,  so  behandelt 
ein  gelbliches  Pulver,  welches  selbst  unter  dem  Mikroskope  nur 
höchst  undeutliche  Spuren  von  Krystallisation  zeigt.  Sie  löst 
sich  ausserordentlich  leicht  in  Wasser,  leicht  in  wasserhaltigem 
Weingeist,  schwer  aber  in  absolutem  Alkohol.  Beim  raschen 
Erhitzen  tritt  Verpuffung  ein,  indem  ein  kohlenhaltiger Rückstand 
hinterbleibt.  Beim  Aufbewahren  wird  der  Körper  unter  Braun- 
färbung voUkonunen  zersetzt. 

I.  0-1856  Gr.  Substanz  mit  H,SO^  behandelt  und  geglüht 
ergaben  0-1048  Na^SO^. 

IL  0-2961  Gr.  Substanz  einer  anderen  Darstellung  lieferten 
auf  ähnliche  Weise  behandelt  0-1654  Na,SO^. 
Berechnet  fUr  Gefunden 

VoNa 18-69  18-29     18-10 

Die  Verbindung  besteht  daher  aus  Nitrobutylen,  in  dem  ein 
Atom  Wasserstoff  durch  Natrium  ersetzt  ist,  sie  ist  Natrium- 
nitrobutylen. 

In  diesem  Falle  verhält  sich  daher  das  Nitrobutylen  ganz 
analog  den  von  V.  Meyer  entdeckten  Nitroverbindungen  der 
Fettreihe ,  und  ist  die  Existenz  der  Natriumverbindung  an  sich 

Sitxb.  d.  mathem.-natttrw.  Cl.  LXXVII.  Bd.  H.  Abth.  29 
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schon  ein  sicheres  Kriterium  fttr  die  Natur  der  Nitrogruppe  in 
ihrer  Muttersubstanz. 

Yerhalten  des  Nitrobatylens  gegen  Brom. 

Nachdem  die  Natur  der  Nitrogruppe  im  Nitrobutylen  fest- 
gestellt war,  schien  es  nöthig,  auch  die  in  den  Butjlenderrivaten 
vorkommende  doppelte  Bindung,  respective  Additionsfähigkeit, 
zu  constatiren. 

0-9  vollkommen  reines  Nitrobutylen  wurden  unter  AbkQh- 
lung  so  lange  mit  Brom  versetzt,  bis  die  durch  letzteres  hervor- 
gebrachte Färbung  selbst  nach  längerem  UmschQtteln  nicht  mehr 
verschwand. 

Dazu  waren  1-54  Gr.  Brom  nöthig,  während  sich  nach  der 
Gleichung 

C^H,NO,  -i-  Br,  =  C^H,Br,NO, 

1*44  Gr.  berechnen.  Das  Product  wurde  zunächst  mit  Sodalösung, 
dann  mehrmals  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Chlorcalcium 
getrocknet. 

0-5804  Gr.  Substanz  gaben  0-1433  H,0  mit  03877  CO, 
0*1443  Gr.  Substanz  gaben  nach  Carius  im  zu  geschmol- 
zenen Rohre  mit  AgNO,  und  HNO3  behandelt  0-2059  BrAg. 

Berechnet  für 
C^H^NOgBr^  Gefunden 

C 18-39  18-22 

H 2-68  2-74 

Br 61-30  60-71 

Die  Verbindung  ist  daher  Nitrobutylenbibromid  oderBibrom- 
nitrobutan.  Frisch  bereitet  ist  sie  von  schwach  grilnlicher  Farbe, 
wird  aber  nach  kurzer  Zeit  gelblich.  Sie  besitzt  einen  noch  viel 
Stechenderen  Geruch  als  das  Nitrobutylen  selbst,  hat  ein  sehr 
hohes  specifisches  Gewicht  und  ist  unter  schwacher  Zersetzung 
destillirbar.  Sie  hat  wie  das  Nitrobutylen  schwach  saure  Eigen- 
schaften, löst  sich  aber  in  Kalilauge  bedeutend  langsamer  wie 
jenes. 

Die  Additionsfähigkeit  des  Nitrobutylens  ist  durch  die  Bil- 
dung dieses  Körpers  bewiesen. 
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Einwirkung  Ton  Salzsänre  auf  Nitrobutylen. 

In  derHofliiung,  zu  einem  Körper  von  der  Formel  C^HgNO,Cl 
•einem  Chlornitrobutan  zu  kommen,  Hess  ich  trockenes  Chlor- 
waßserstoffgas  auf  Nitrobutylen  einwirken.  Die  Absorption  er- 
folgt rasch  und  leicht,  doch  findet  alsbald  eine  weitere  Zersetzung 
statt,  da  der  Chlorgehalt  des  mit  Wasser  gewaschenen  und  mit 
Ohlorcalcium  getrockneten  Productes  stets  um  3  bis  4^0  niedriger 
gefunden  wurde,  als  der  obiger  Formel  entsprechende.  Zudem 
konnte  man  im  Waschwasser  der  Substanz  mit  Leichtigkeit  Am- 
moniak und  Hydroxylamin  nachweisen.  Um  nun  die  Endproducte 
dieser  Reaction  zu  erhalten,  wurden  2  Gr.  Nitrobutylen  mit  8  CC 
Salzsäure  von  gewöhnlicher  Concentration  in  einem  zugeschmol- 
zenen Rohre  durch  20  Stunden  auf  100*"  erhitzt.  Die  Zersetzung 
ist  jedoch  eine  derartig  complicirte,  dass  zu  einer  vollkommenen 
Trennung  der  erhaltenen  Producte  die  in  Arbeit  genommene^ub- 
stanzmenge  nicht  ausreichte.  Mit  Sicherheitnachgewiesen  wurden 
Ammoniak,  Hydroxylamin  und  Kohlensäure,  während  gegründete 
Vermuthungen  für  die  Bildung  von  Ameisensäure,  Oxybuttersäure 
und  Aceton  vorliegen.  Ich  behalte  mir  jedoch  vor,  diesen  Versuch 
späterhin  mit  einer  grösseren  Menge  von  Ausgangsmaterial  wei- 
ter zu  verfolgen. 

Zur  Constitution  des  Nitrobutylens. 

Nach  dem  Verhalten  des  Nitrobutylens  gegen  Wasser,  Ätz- 
natron und  Brom  ist  wohl  kaum  eine  andere  Formel  möglich,  als 
eine  der  folgenden : 

a)  CHg    CH3  h)  CH3    CH,NO, 

\/  '  \/ 

C  C 

II  II 

CHNO2  CH, 

Die  Formel  a)  entspricht  einem  secundären,  die  Formel  b) 
einem  primären  Nitrokörper.  Allerdings  gibt  sowohl  das  Nitro- 
butylen als  auch  seinBibromür  in  alkalischer  Lösung  mit  Ealium- 
nitrit  und  Schwefelsäure  die  nach  Meyer  für  primäre  Nitrokörper 
charakteristische  rothe  Nitrolsäurereaction,  doch  glaube  ich  die- 
sem Umstände  keine  entscheidende  Bedeutung  zuschreiben  zu 
dürfen ,  da  eine  Addition  von  salpetriger  Säure  oder  eine  Zer- 

29* 
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reissung  des  Moleküls,  welche  die  Bildung  primärer  Nitrokörper 
veranlassen  würde,  nicht  ausgeschlossen  ist.  Im  Gegentheile  wird 
die  Formel  b)  durch  den  Reductionsversuch  sogar  unwalirschein- 
lieh  gemacht,  da  nach  dieser  Constitution  die  Bildung  von  Ammo- 
niak sehr  auffallend  wäre,  während  das  nach  Formel  a)  zn  er- 
wartende Amin ,  für  welches  bis  jetzt  noch  keine  Analogien  be- 
kannt sind,  möglicherweise  gar  nicht  existenzfähig  ist  Zu  einer 
Entscheidung  dieser  wichtigen  Constitutionsfrage  konnte  mög- 
licherweise  die  Darstellung  eines  Monobromnitrobutylenbibromi- 
des  führen,  welches  nach  May  er 's  Theorie  über  die  gebromten 
Nitrokörper  noch  saure  Eigenschaften  zeigen  mttsste,  falls  dem 
Nitrobutylen  die  Formel  b)  zukommt,  im  anderen  Falle  aber  ein 
neutraler  Körper  sein  sollte.  Zlur  Darstellung  dieser  Verbindiing 
befolgte  ich  das  von  Tscherniak  zur  Darstellung  der  Mono- 
bromnitrokörper  angegebene  Verfahren;  der  Bromgehalt  der 
erhaltenen  Verbindung  überstieg  jedoch  den  für  ein  Tribromid 
berechneten  bedeutend,  es  hatte  somit  eine  weitere  Substitutioo 
von  Wasserstoff  durch  Brom  stattgefunden. 

Zwingende  Gründe  für  die  Annahme  der  einen  oder  der 
anderen  Formel  liegen  daher  nicht  vor,  da  sich  alle  Reactionen 
nach  beiden  Formulirungen  erklären  lassen. 

Die  Reactiou  mit  Wasser  kann  folgendermassen  interpretirt 
werden : 


CH3NO, 


a)  CH3     CH3  CH.     CH, 

C    ^    OH  -f-  OH  =  C  0  H 

-  -  II H H  ÖH 

CHNO, 

b)  CH3    CH^NO,         H  OH3 

"c  ^OH  +  OH=  0.95     ^cHJIO, 

II  I      Ö.H 

CH,        H  CH3 

In  beiden  Fällen  ist  es  denkbar,  dass  durch  Addition  von 
einem  Molekül  Wasser  zunächst Nitrobutylalkohol  entsteht,  dieser 
aber  sofort  unter  vorübergehender  Anlagerung  eines  zweiten 
Moleküls  Wasser  in  Aceton  und  Nitromethan  gespalten  wird. 
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Dem  Bibromttr  kann  eine  der  beiden  folgenden  Formeln  bei- 
gelegt werden: 

a)  CH3    CH,  b)        CH3    CH.NO, 

V  V 

CBr  CBr 

I  I 

CHBrNO,  CH,Br 

Eb  ist  wahrscheinlich;  dass  das  Studium  der  Beactionen  die- 
ses Körpers  am  ehesten  zu  einer  Aufklärung  der  Constitution  des 
Nitrobutylens  führen  wird.  Diessbezügliche  Versuche  sind  eben 
im  Gange. 

Was  nun  die  Bildung  des  Nitrobutylens  aus  dem  Trimethyl- 
earbinol  anbelangt,  so  erscheint. es  bis  jetzt  am  wahrscheinlich- 
sten, dass  der  Alkohol  durch  die  Wirkung  der  Salpetersäure  zu- 
nächst in  Wasser  und  Butylen  zerfilllt ,  welch  letzteres  dann  in 
statu  nascendi  nitrirt  wird.  Bestätigt  wird  diese  Annahme  erstens 
durch  das  Auftreten  von  etwas  freiem  Butylen  bei  der  Nitrirung 
und  zweitens  durch  die 

Bildung  Ton  Nitrobatylen  aas  Batylen  and  Salpetersäare. 

Butylen  wird  von  concentrirter  Salpetersäure  unter  starker 
Erwärmung  absorbirt.  Ist  letztere  damit  gesättigt,  so  gleicht  sie 
in  allen  Eigenschaften  dem  aus  Trimethylcarbinol  und  Salpeter- 
säure erhaltenen  Rohproducte.  In  ähnlicher  Weise  wie  jenes  be- 
bandelt, wurde  bei  der  Destillation  eine  relativ  kleine  Fraction 
erhalten,  deren  physikalische  Eigenschaften  mit  den  an  Nitro- 
butylen beobachteten  vollkommen  übereinstimmten.  Ausserdem 
wurde  durch  Versetzen  mit  alkoholischem  Natron  ebenfalls  ein 
Natriumsalz  erhalten,  welches  beim  Erhitzen  unter  Rücklassung 
von  Kohle  verpuffte.  Es  ist  demnach  wohl  ziemlich  sicher,  dass 
die  aus  dem  Butylen  erhaltene  Substanz  identisch  mit  Nitrobuty- 
len sei.  Ich  werde  die  Untersuchung  dieser  Reaction  fortführen ; 
vielleicht  wird  es  auf  diesem  Wege  gelingen,  das  Nitrobutylen 
in  grösserem  Massstabe  zu  erhalten.  Auch  gedenke  ich  das  Ver- 
halten anderer  ungesättigter  Verbindungen  gegen  Salpetersäure 
einem  genauen  Studium  zu  unterwerfen,  um  möglicherweise  zu 
Homologen  des  Nitrobutylens  zu  gelangen. 
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Die»  wichtigsten  Ergebnisse  dieser  Untersuchungen  kurz  zu- 
sammengefasst,  sind  daher  folgende : 

1.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  aufTrimethylcarbinol 
oder  auf  Isobutylen  entsteht  direct  oder  indirect  ein  Körper 
von  der  Formel  C^H^NO,:  Nitrobutylen. 

2.  Dieser  Körper  gibt^  mit  reducirenden  Mitteln  behandelt^ 
Ammoniak. 

3.  Durch  Einwirkung  von  Vasser  auf  Nitrobutylen  entstehen 
Aceton  und  Nitromethan. 

4.  Durch  Behandlung  von  Nitrobutylen  mit  alkoholischem 
Natron  erhält  man  Natriumnitrobutylen. 

5.  Nitrobutylen  ist  im  Stande  zwei  Bromatome  zu  addiren. 


Herrn  Professor  Lieben,  meinem  hochverehrten  Lehrer^ 
der  mir  den  Impuls  zu  dieser  Arbeit  gegeben  und  mir  seinea 
gütigen  Rath  und  freundlichen  Beistand  stets  in  zuvorkommend- 
ster Weise  zu  Theil  werden  Hess,  sei  zum  Schlüsse  mein  innigster 
Dank  ausgesprochen. 
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Über  das  Verhalten  einiger  Harze  und  Harzsäuren  bei  der 
Destillation  über  Zinkstaub. 


ni.  Destillation  des  Elemiharzes  über  Zinkstaub. 
Von  0«  Ciamieian. 

(Aus  dem  üniversitätslaboratoriuiD  des  Prol.  v.  Barth,  XIV.) 

Als  Fortsetzung  meiner  vorjährigen  Untersuchungen,*  und  um 
zu  erfahren,  ob  die  verschiedenen  Terpenharze  bei  der  Reduction 
mit  Zinkstaub  gleiche  oder  wenigstens  ähnliche  Producte  liefern,* 
habe  ich  das  Elemiharz  dieser  Reaction  unterworfen.  Meine  Wahl 
fiel  auf  dieses  Harz,  weil  dasselbe  auf  leichte  Weise  in  voll- 
kommen reinem,  krystallisirtem  Zustande  erhalten  werden  kann. 

Käufliches  Elemiharz  wurde  zerkleinert,  in  einem  grossen 
Cylinder  mit  viel  Alkohol  Übergossen  und  damit  stehen  gelassen. 
Der  grösste  Theil  des  Harzes  löst  sich  bald  in  dem  kalten 
Alkohol  auf,  ungelöst  bleibt  bloss  der  krystallisirbare  Antheil  in 
Form  eines  feinen,  in  der  Flüssigkeit  suspendirten  Pulvers.  Sind 
alle  Harzklumpen  verschwunden,  so  filtrirt  man  das  Ganze  durch 
ein  Tuch  und  presst  ab.  Der  Rückstand  wird  nun  gepulvert  mit 


1  SitzuDgsber.  d.  Wiener  Akademie,  Bd.  76,  II.  Abth.  —  Ber.  der 
deutschen  ehem.  Gesellschaft,  Bd.  XI,  pa^.  269, 

«  Ich  habe  früher  (1.  c.)  erwähnt,  dass  B  r  u  y  1  a  n  ts  bei  der  Destillation 
von  Colophonium  mit  gelöschtem  Kalk  bloss  Substanzen  der  Fettreihe 
erhalten  habe;  in  dem  jüngst  erschienenen  Hefte  der  Berliner  Berichte  1878, 
pag.  447  bemerkt  mir  Herr  Braylants,  dass  er  in  einer  zweiten  Abhand- 
lung (Bull,  de  Tacad.  de  Belgique,  2  86rie,  tomo  61  et  tome  62)  auch  der 
Bildung  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  £r\vähnung  gethan  habe. 
Da  die  citirten  Bulletins  mir  nicht  zugänglich  waren  und  auch  in  keinem 
Jahresberichte  diese  Beobachtung  angegeben  wurde,  so  erklärt  sich  mein 
Citat  sehr  einfach. 
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Alkohol  neuerdings  übergössen;  damit  24  Stunden  stehen  gelassen^ 
filtrirt  und  abgepresst.  Man  erhält  so  eine  weisse,  pulverige 
Masse,  die  in  heissem  Alkohol  gelöst,  worin  sie  sehr  schwer  lös- 
lich ist,  sich  beim  Erkalten  in  schönen,  sehr  langen  wavellit- 
artig  gruppirten  Nadeln  ausscheidet. 

Die  weiteren  Operationen  sind  dieselben  wie  jene,  die  bei 
der  Destillation  der  Abietinsäure  beschrieben  wurden,  und  die 
Reductionsproducte  des  Elemiharzes  stimmen  auch  zum  grossen 
Theile  mit  jenen  der  Abietinsäure  überein,  ein  Umstand,  der  das 
Wiedererkennen  dieser  Substanzen  sehr  erleichterte. 

Das  feingepulverte  Harz  wurde  in  Portionen  von  je  20  Grm. 
mit  der  lOfachen  Menge  Zinkstaub  innig  verrieben  und  in  einer 
weiten  Verbrennungsröhre  im  Wasserstoffstrome  destillirt.  Uncon- 
densirbare  Producte  traten  keine  auf,  nnd  daher  war  der  Appa- 
rat zum  Auffangen  der  übergehenden  Producte  ein  sehr  einfacher. 
Man  bedient  sich  zu  diesem  Zwecke,  nach  meinen  Erfahrungen, 
am  besten  folgender  Einrichtung.  Das  rechtwinkelig  gebogene 
Ende  der  Destillationsröhre  verbindet  man  mit  einem  abgespreng- 
ten weiten  Betortenhalse,  der  in  eine  gewöhnliche,  doppelttubn- 
lirte  Vorlage  mündet;  diese  steht  durch  den  anderen  Tubulns 
mit  einem  circa  6  Ctm.  weiten ,  30  Gtm.  langen  cylindrischen 
Gefäss  in  Verbindung,  das  zu  diesem  Zwecke  an  einem  Ende 
ausgezogen  ist.  Dieses  Gefäss  füllt  man  mit  kleinen  Bimsstein- 
stücken und  hat  so  einen  vortrefflichen  Condensationsapparat 
Aus  dem  Bimsstein  lassen  sich  die  Kohlenwasserstoffe  (es  sind 
darin  natürlich  nur  die  flüchtigeren  enthalten)  sehr  leicht  mit 
Wasserdampf  austreiben. 

Ich  erhielt  auf  diesem  Wege  aus  800  Grm.  krystallisirtem 
Harz  300  CG.  eines  braunen  Öles,  welches  etwas  leichter  als 
Wasser  war.  Dasselbe  wurde  nun  mit  gespannten  Wasserdäm- 
pfen destillirt  und  so  in  einen  flüchtigen  Theil  (A)  und  in  eine 
theerartige  Fraction  (B)  geschieden. 

A.  Das  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Öl  wurde  mit  Natrinm 
längere  Zeit  gekocht  und  dann  fractionirt.  Dasselbe  beginnt  bei 
110®  zu  sieden  und  der  Siedepunkt  steigt  bis  über  200*.  Aus 
den  vielen  anfangs  getrennt  aufgefangenen  Fractionen  Hessen 
sich  durch  oft  wiederholtes  Destilliren  zwei  Partien  von  einander 
scheiden,  wovon  die  eine  constant  bei   111®,   die  andere  bei 
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158"*  bis  160"*  siedete,  während  die  dazwischen  liegenden  sich 
als  Gemenge  dieser  beiden  erwiesen. 

Die  über  200"*  siedenden  Fractionen  wurden  mit  den  aus 
dem  Theer  erhaltenen  Ölen  vereinigt. 

Das  bei  lll"*  siedende  farblose  Öl  konnte  bald  als  Toluol 
erkannt  werden.  Eine  davon  gemachte  Analyse  ergab  aus 
0-1850  Grm.  Substanz,  0-6192  Grm.  Kohlensäure  und  0-1493 
Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen 

Für  C^Hg 
Grefundeu  berechnet 

C 91-25  91-30 

H 8-95  8-70 

Eine  Dampfdichtenbestimmung  lieferte  folgende  Zahlen : 

Gewicht  der  angewandten  Substanz 00273  Grm 

Gewicht  des  angewandten  Quecksilbers 1032-8     „ 

Gewicht  des  ausgeflossenen  Quecksilbers 136-0     „ 

Anfangstemperatur  des  Quecksilbers 20®  C. 

Temperatur  des  Bades   142**  „ 

Abgemessene  Höhe  der  wirksamen  Quecksilbersäule      95  Mm. 
Barometerstand 747-7     ,, 

Berechnet 
Gefiinden  für  Toluol 

Dampfdichte 3-21  317 

Eine  Probe  davon  wurde  mit  chromsaurem  Kali  nnd  Schwe- 
felsäure oxydirt  und  gab  Benzoe-Säure  vom  Schmelzpunkt  121**. 

Die  Fraction,  welche  den  Siedepunkt  158 — 160  zeigte,  war 
ein  farbloses  Öl  von  eigenthUmlichem  aromatischem  Gerüche.  An 
diesem  und  an  dem  Siedepunkte  war  dieser  Kohlenwasserstoff 
leicht  als  Äthylmethylbenzol  zu  erkennen.  Zwei  Analysen,  die 
damit  ausgeführt  wurden,  bestätigten  die  Vermuthung: 

I.  0-2136  Grm.  Substanz  gaben  0-7062  Grm.  Kohlensäure 

und  0.1942  Grm.  Wasser, 
n.  0-1790  Grm.  Substanz  gaben  0-5903  Grm.  Kohlensäure 

nnd  0. 1645  Grm.  Wasser. 
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In  100  Theilen 

Gefunden  p^r  CgHjj 

^"T^^ — ^^"^""^tT^  berechnet 

C    90-19        89-92  "^90^0^ 

H 10-09         10-21  10-0 

Dampfdichtenbestimmungen. 

1  II 
Gewicht  der  angewandten  Substanz  0-0286  Grm.     0-0291  Grm. 
Gewicht  des  angewandten  Queck- 
silbers    1032-8  Grm.     1031 -5     ^ 

Gewicht  des  ausgeflossenen  Queck- 
silbers       140-0  Grm.       147-8      ^ 

Anfangstemperatur     des     Queck- 
silbers         21^  C.  19-5**  C. 

Temperatur  des  Bades 212*^0.  210^   „ 

Höhe  der  wirksamen  Quecksilber- 
säule   98  Mm.  98  Mm. 

Barometerstand 745-9  Mm.        748-9     „ 

Gefunden  Berechnet 

4-28         413  4-15 

Eine  Probe  davon  wurde  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
felsäure oxydirt;  nach  mehrtägigigem  Kochen  war  das  Öl  ver- 
schwunden, und  an  seiner  Stelle  hatte  sich  ein  weisses  Pulver 
ausgeschieden.  Dasselbe  wurde  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit 
Äther  ausgeschüttelt.  Der  auf  diesem  Wege  erhaltene  weisse 
Körper  löste  sich ,  selbst  bei  sehr  lange  fortgesetztem  Kochen, 
nur  zum  Theile  in  siedendem  Wasser  auf;  daher  wurde  der 
unlösliche  Rückstand  abfiltrirt.  Im  Filtrate  schieden  sich  beim 
Erkalten  lange,  feine  Nadeln  aus,  die  sofort  als  Isophtalsänre 
erkannt  wurden.  Die  Substanz  war  nämlich  sublimirbar,  konnte 
über  300**  erhitzt  zum  Schmelzen  gebracht  werden  und  gab  in 
verdünntem  Ammon  gelöst  mitChlorbaryum  keinen  Niederschlag. 
Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  des  Oxydations-Productes  zeigte 
alle  Eigenschaften  der  Terephtalsäure.  Der  Körper  war  ein 
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amorphes  weisses  Pulver,  in  Wasser  vollkommen  unlöslich,  subli- 
mirbar ,  unschmelzbar  und  gab  in  Ammoniak  gelöst  mit  Chlor- 
baryum  einen  Niederschlag  von  terephtalsaurem  Baryt. 

Die  Producta,  die  bei  der  Oxydation  dieser  Fraction  ent- 
stehen, sind  somit  ein  Gemenge  aus  Iso-  und  Terephtalsäure, 
wobei  die  erstere  in  überwiegender  Menge  auftritt.  Es  geht  folg- 
lich aus  diesem  hervor,  dass  in  der  Fraction  vom  Siedepunkte 
158®  bis  160®  zwei  Kohlenwasserstoflfe  enthalten  waren,  und 
zwar  ein  Gemenge  aus  Meta-  und  Para  -  Äthylmethyl- 
benzol. 

Die  um  200®  siedenden  Partien  des  mit  Wasserdämpfen 
flüchtigen  Theiles  des  ursprünglichen  Destillates  wurden  nicht 
f1)r  sich  untersucht,  da  ihre  Menge  zu  gering  war,  und  weil  sie, 
wie  mich  schon  meine  vorjährigen  Untersuchungen  gelehrt  hatten, 
dieselben  Substanzen  enthalten,  die  aus  dem  tbeerartigen  Reste, 
gewonnen  werden. 

B.  Die  Verarbeitung  des  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtigen 
tbeerartigen  Rückstandes  erfolgte  auf  dieselbe  Weise,  wie  ich  sie 
bei  der  Destillation  der  Abietinsäure  beschrieben  habe,  indem 
derselbe  mit  Zinkstaub  vermengt  im  Wasserstofl'strome  destillirt 
wird.  Das  so  erhaltene  braungelbe  Öl  wurde  zunächst  für  sich 
aus  einer  Retorte  der  Destillation  unterworfen.  Die  Flüssigkeit 
ging  zwischen  200®  und  300®  über;  von  festen,  über  300®  sie- 
denden Kohlenwasserstoffen  erhielt  ich  nur  aus  dem  zuletzt  Über- 
gehenden geringe  Spuren,  welche  nicht  weiter  untersucht  werden 
konnten. 

Die  weitere  Reinigung  des  Destillates  erfolgte  durch  Kochen 
mitNatrium,  das  so  lange  fortgesetzt  wurde,  bis  sich  die  abdestil- 
lirte  Flüssigkeit  selbst  beim  längeren  Stehen  am  Lichte  nicht 
mehr  gelb  färbte.  Das  so  erhaltene  farblose  Liquidum  wurde  nun, 
um  das  etwa  darin  enthaltene  Naphtalin  zur  Ausscheidung  zu 
bringen,  in  eine  Kältemischung  gestellt;  allein  selbst  bei  sehr 
langem  Liegen  blieb  die  Flüssigkeit  klar,  so  dass  hiermit  bewie- 
sen ist,  dass  unter  den  Reductionsproducten  des  Elemiharzes  das 
Naphtalin  fehlt. 

Nun  wurde  die  aus  dem  Theer  auf  dem  beschriebenen  Wege 
gewonnene  Flüssigkeit  fractionirt;  sie  fing  bei  200®  an  zu  sieden, 
allein  das  Thermometer  stieg  sehr  rasch  bis  auf  250®,  so  dass 
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der  grösste  Theil  derselben  zwischen  250®  bis  255*  tiljerging. 
Die  unter  250*"  überdestillirenden  Produete  erwiesen  sich  ab 
ein  Gemenge  von  Äthylmethylbenzol  and  dem  bei  250®  sieden- 
den Kohlenwasserstoff.  Letzterer  zeigte  bei  nochmaliger  Destil- 
lation einen  constanten  Siedepunkt  zwischen  250®  und  252®, 
und  war  eine  farblose  Flüssigkeit  von  aromatischem  an  Naphtalio 
erinnerndem  Gerüche,  deren  Dichte  wenig  von  der  des  Wassers 
verschieden  war.  Zur  Feststellung  der  chemischen  Nator  dieses 
Kohlenwasserstoffes,  der  seinem  Siedepunkte  und  seinen  ande- 
ren Eigenschaften  nach  mit  dem  von  R.  Fittig  und  J.  Rem- 
sen^  synthetisch  dargestellten  Äthylnaphtalin  Übereinstimmung 
zeigte,  wurden  folgende  Analysen  und  Dampfdichtenbesfim- 
mungen  ausgeführt,  die  für  denselben  die  Formel  „C|,Hj,** 
ergaben : 

I.  0-2046  Grm.  Substanz  gaben  0-6912  Grm.  Kohlensfinre 
und  0- 1457  Grm.  Wasser. 

IL  0-1774  Grm.  Substanz  gaben  0-5990  Grm.  Kohlensäure 
und  0-1250  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen 

Gefunden  Für  (isH,^ 

'-  "j  '  ^  ^ — *Tr^  berechnet 

C 92-13     9210  92-31 

H 7-89       7-83  7-69 

Dampf  dich  tenbestimmungen: 

I  n 

Gewicht  der  angewandten  Substanz  0  •  0323  Grm.     0  •  0335  Grm. 

Gewicht  des  angewandten  Queck- 
silbers   1032-8  Grm.     1181-5 

Gewicht  des  ausgeflossenen  Queck- 
silbers      165-8  Grm.       177-5 

Anfangstemperatur     des      Queck- 
silbers          25®  C.  25®  C. 

Temperatur  des  Bades 275®  C.  286®    ^ 


n 


Tt 


1  Ann.  Chem.  Pharm.  155, 112. 
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Höhe  der  wirksamen  Qaecksilber- 

säule 100  Mm.  102  Mm. 

Barometerstand 759-5  Mm.        759'2 


w 


Gefunden  Berechnet 

1 — '' — iP         ^iLMli 
Dampfdichte 5-41       5-38  5-39 

Um  etwas  Näheres  über  die  Constitution  dieses  Eohlenwasser- 
stoflFes  zu  erfahren,  wurden  einige  Oxydationsversuche  ange- 
stellt, die  aber  zu  keinem  Resultate  flthrten.  Mit  Salpetersäure 
gekocht,  verwandelt  sich  derselbe  Anfangs  in  ein  schweres,  gelbes 
Öl,  das  nach  und  nach  sich  in  der  oxydirenden  Säure  löst;  allein 
es  ist  nicht  möglich,  dabei  Producte  zu  erhalten,  die  zur  Analyse 
tauglich  sind.  Mit  Chromsäure  verbrennt  der  Kohlenwasserstoff 
fast  ganz  zu  Kohlensäure;,  nach  vielen  vergeblichen  Versuchen 
ist  es  mir  einmal  gelungen ,  aus  circa  4  Grm.  Substanz  wenige 
Milligramme  eines  krystallinischen  Körpers  zu  erhalten,  der  sich 
als  Naphtochinon  erwies. 

Auch  R.  Fittig  und  J.  Remsen  haben  in  ihrer  Arbeit  über 
die  Synthese  des  Athylnaphtalins^  hervorgehoben,  dass  sie  sich 
vergeblich  bemüht  hätten,  Oxydationsproducte  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs zu  erhalten.  In  Anbetracht  der  vollkommenen  Über- 
einstimmung des  Siedepunktes  und  der  anderen  Eigenschaften 
des  von  mir  erhaltenen  Kohlenwasserstoffes  mit  dem  von  den 
genannten  Forschern  synthetisch  dargestellten  Athylnaphtalin, 
ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  derselbe  damit  identisch  ist. 


Die  Producte,  die  somit  bei  der  Reduction  des  Elemiharzes 
mit  Zinkstaub  erhalten  werden,  sind  folgende : 
Toluol 

Meta-  und  Para-Ajthylmethylbenzol  und 
Äthylnaphtahn. 
Wenn  man  diese  Kohlenwasserstoffe  mit  jenen  vergleicht, 
die  man  aus  der  Abietinsäure  und  aus  dem  Colophonium  erhält, 


i  I.e. 
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nämlich:  Toluol,  Äthylmethylbenzol,  Naphtalin,  Methylnahp- 
talin  und  Methylanthracen,  so  ist  eine  gewisse  Übereinstimmung 
nicht  zu  verkennen.  Toluol  und  Äthylmethylbenzol  entstehen 
aus  dem  Elemiharz  sowohl  wie  aus  der  Abietinsäure ;  Naphtalin 
und  Methylantracen  treten  beim  Elemiharz  gar  nicht  auf  oder 
nur  in  kaum  nachweisbaren  Spuren;  und  anstatt  des  Methyl- 
naphtalins  der  Abietinsäure  erhält  man  beim  Elemiharz  Äthyl- 
uaphtalin. 

In  beiden  Fällen  werden  in  weit  überwiegender  Menge : 
Toluol,  Äthylmethylbenzol,  Methyl-  respective  Äthyl-Naphtalin 
gebildet  und  daher  kann  wohl  ein  Schluss  auf  ähnliche  chemi- 
sche Constitution  dieser  zwei  Substanzen  gezogen  werden. 

Wien,  im  April  1878. 
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Über  Diphenole. 

Von  L«  Barth  und  J«  Sclureder. 

(Aus  dem  I.  Wiener  Üniversitäts-Laboratorium  XV.) 

Vor  einer  Reihe  von  Jahren  hat  der  Eine  von  uns^  eine 
Reaction  beschrieben,  bei  welcher  aus  Phenol,  unter  dem  Ein - 
flösse  des  schmelzenden  Kalis  Salicylsäure,  Oxybenzoesäure 
und  hauptsächlich  ein  Körper  von  der  Formel  Cj,Hj^O,,  der 
Diphenol  genannt  wurde,  entstand.  Wir  haben  nun  diesen  letzte- 
ren Körper  einer  genaueren  Untersuchung  unterzogen,  deren 
Resultate  in  Folgendem  mitgetheilt  seien. 

Die  Darstellung  des  Rohproductes  und  die  Trennung  von 
den  mitgebildeten  Säuren  geschah  in  der  Weise,  wie  in  der 
citirten  Abhandlung  beschrieben  ist.  Das  Rohdiphenol  erstarrte 
nach  längerer  Zeit  mehr  oder  weniger  krystallinisch.  * 

Die  weitere  Verarbeitung  ,war  nun  etwas  abweichend  von 
der  früher  angegebenen.  Zunächst  wurde  die  Masse  im  luft- 
verdtinnten  Räume  destillirt.  Dabei  ging  sie  bei  einem  Drucke 
von  beiläufig  150  Mm.  grösstentheils  zwischen  310^—330^  über. 
Der  Rückstand,  eine  dunkel  gefärbte,  zähe  Masse,  etwa  5  Pro- 
cente  des  Gesammtdiphenols  betragend,  wurde  einstweilen  bei 
Seite  gestellt.  (A.)  Das  Destillat  wurde  nach  kurzer  Zeit  zu 
einer  harten  krystallinischen  Masse,   welche,  schon  mit  freiem 


«  Wien.  Akad.  Ber.,  H.  Abth.,  62.,  pag.  547. 

«  In  den  Sitzungsberichten  der  k.  Akademie  1.  c.  wird  in  einer  An- 
merkung erwähnt,  dass  sich  in  dem  damals  beschriebenen  Diphenol  nach 
mehrwöchentlichem  Stehen Erystallansätze  zeigten,  die,  von  der  Oberfläche 
ausgehend,  sich  gegen  das  Innere  verbreiteten,  und  die  Vermuthung  aus- 
gesprochen, dass  der  Körper  mit  der  Zeit  endlich  ganz  in  den  krystallini- 
schen Zustand  übergehen  werde.  Diese  Anmerkung  ist  leider  in  den 
Annalen  durch  ein  Versehen  nicht  mitgetheilt. 
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Auge  wahrnehmbar,  zwei  verschiedene  Krystallformen  zeigte, 
lange,  dUnne  Nadeln  und  Blättehen.  Die  früher  angewendete 
Behandlung  mit  kohlensaurem  Natron  wurde  als  nicht  zum  Ziele 
führend  aufgegeben,  dagegen  erwies  sich  folgende  Trennungs- 
methode  als  brauchbar. 

Die  Krystallmasse  wurde  in  viel  siedend  heissem  Wasser 
aufgenommen,  worin  sie   unter  vorherigem  Schmelzen   relativ 
nicht  allzuschwer  löslich  ist.   Die  Lösung,  welche  so  verdünnt 
sein  muss,  dass  auch  beim  Auskühlen  keine  Trübung  entsteht, 
wurde  nun   mit  etwas  Bleizucker  versetzt,   die   entstandenen 
dunkelbraunen  Flocken  entfernt,  und  das  Filtrat  dann  mit  Blei- 
essig ausgefällt.    So   erhielt  man   einen   weissen   voluminösen 
Niederschlag,  der  ausgewaschen,  mit  viel  Wasser  angerührt  und 
in  der  Wärme  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  wurde.    Nach 
dem  Filtriren  und  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffes  entzog 
Äther  der  Lösung  ein  nach  dem  Verdampfen  desselben  bald 
erstarrendes  Öl.  Dieses  wurde  nun  in  heissem  Wasser  gelöst, 
und  die  beim  Erkalten  auf  die  Zimmertemperatur  sich  milchig 
trübende  Flüssigkeit  so  lange  geschüttelt,  bis  die  fein  vertheilten  ^ 
öligen  Tröpfchen  sich  vereinigt   und   als   zusammenhängende 
Schichte  am  Boden  gesammelt  hatten.    Die  darüber  stehende, 
ziemlich  klare  Flüssigkeit  wurde  nun  zur  Trennung  von  Spuren 
suspendirter  Öltröptchen  durch  ein  nasses  Filter  filtrirt.  Nach 
einigem  Stehen  schied  sich  dann  aus  dem  Filtrate  eine  ziemlich 
reichliche  Krystallisation ,    vornehmlich   an    den   Wänden    der 
Krystallisationsgefösse  haftend,  ab.  Die  Flüssigkeit  wurde  von 
den  Krystallen  abgegossen  und  neuerdings  zur  Auflösung   der 
früher  abgeschiedenen  öligen  Parthie  verwendet,   und  dieses 
Verfahren  unter  theilweiser  Erneuerung  des  Wassers  so  lange 
fortgesetzt,  bis  sich  schliesslich  keine  Erystalle  mehr  abschieden. 
Das  übrigbleibende  Ol  war  im  Verlaufe  der  Operationen  braun 
geworden  und  wurde  nun  neuerdings  einer  Bleibehandlung  etc., 
wie  oben  beschrieben,  unterworfen.    Der  erhaltene  lichtgelbe 
Ätherrückstand  erstarrte  nach  einiger  Zeit  wieder  vollständig 
krystallinisch.    Er   wurde    einer   neuerlichen   Auskochung   mit 
siedendem  Wasser  unterzogen  und  lieferte  eine  weitere  Menge 
von  Krystallen.  Dasselbe  Verfahren  konnte  noch  mehrmals  mit 
dem  gleichen  Resultate  wiederholt  werden,  und  es  scheint,  dass 
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darch  die  Bleibehandlung  eine  geringe  Menge  eines  die  Kry- 
stallisation  hindernden  Körpers  weggeschafft  wird.  Wir  müssen 
noch  bemerken^  dass  die  von  dem  Bleiniederschlage  ablaufende 
Flüssigkeit  nur  Spuren  von  organischer  Substanz  enthält. 

Die  so  aus  der  wässerigen  Lösung  erhaltenen  Krystalle 
zeigen  nun  auf  das  Deutlichste  zweierlei  Formen.  Es  ist  uns 
nicht  gelungen,  durch  verschiedene  Lösungs-  oder  Fällungsmittel 
eine  auch  nur  annähernd  brauchbare  Trennung  zu  bewerkstelli- 
gen. Wir  mussten  uns  daher  auf  die  fractionirte  Krystallisation 
beschränken,  und  zwar  erwies  sich  auch  hier  Wasser  als  das 
beste  Trennungsmittel.  Ein  sehr  mühseliges  und  oft  wieder 
holtes  Umkrystallisiren  und  Abschlämmen  führte  wenigstens 
theilweise  zum  Ziele.  Wir  erhielten  so  von  dem  in  Nadeln 
krystallisirenden  eine  einigermassen  beträchtliche  Quantität,  von 
dem  in  Blättchen  krystallisirenden  nur  so  viel,  um  seine  chemische 
Charakteristik  geben  zu  können :  Die  Hauptmasse  des  Productes 
blieb  immer  ein  Gemisch  der  beiden  Körper,  das  der  weiteren 
Trennung  spottete.  Demgemäss  können  wir  einstweilen  auch 
nicht  so  ausführliche  Angaben  über  beide  Substanzen  machen, 
als  wir  wohl  gewünscht  hätten.  Der  in  weitaus  vorwiegender 
Menge  vorhandene  Körper  krystallisirt  in  langen,  feinen,  platten 
Nadeln,  die  eine  Länge  von  oft  mehr  als  2  Cm.  besitzen.  Obwohl 
in  Wasser  leichter  löslich,  als  der  zweite  Körper,  krystallisirt  er 
doch  eben  wegen  seiner  überwiegenden  Menge  zuerst  heraus; 
ist  er  noch  von  diesem  zweiten  nicht  getrennt,  so  bedecken  sich 
seine  Nadeln  bald  nach  dem  Erscheinen  mit  Schoppen  und  Körn- 
ehen des  letzteren  und  erhalten  dadurch  eine  rauhe  Oberfläche. 
Ist  er  schon  ziemlich  rein,  so  trübt  sich  seine  wässerige  Lösung 
zuerst  milchig,  dann  beobachtet  man  plötzlich  das  Erscheinen 
feiner  Spiesse  in  der  Flüssigkeit.  Mit  der  Vermehrung  derselben 
klärt  sich  dieselbe,  bis  endlich  die  Krystallisation  mit  einer  fast 
quantitativen  Ausscheidung  beendet  ist. 

Der  zweite  Körper  ist,  wie  erwähnt,  in  viel  geringerer  Menge 
vorhanden,  in  Wasser  für  sich  schwerer  löslich  als  der  erste  und 
krystallisirt  in  kleinen  flimmernden  Blättchen.  Beide  Substanzen 
besitzen  die  Formel  C^H^^O,  und  sind  also  isomere  Diphenole. 
Da  sie  von  den  bis  jetzt  beschriebenen  sich  durch  ihre  Eigen- 
schaften wesentlich  unterscheiden,  so  bezeichnen  wir  den  in 

Sitzb.  d.  mathem.-nÄturr.  Cl.  LXXVII.  Bd.  U.  Abth.  30 
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Nadeln  krystallisirenden  mit  a  Diphenol  und  den  in  Blättcheii 
krystallisirenden  mit  ß  Dipheuol. 

a  Diphenol.  Seine  Kryatallform  und  seine  Lößlichkeit  in 
Wasser  wurde  schon  angeführt.  Es  löst  sich  femer  leicht  in 
Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol,  Xylol  etc.  Seine  wässerige 
Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  rein  kornblumenblaue  Farben- 
reaction,  welche  wochenlang  ohne  Veränderung  oder  Trübung 
bestehen  bleibt.  Auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  tritt  Ent- 
färbung ein.  Beim  Erhitzen  scheidet  sich  ein  rothbrauner  Nieder- 
schlag aus,  der  jedoch  nicht  aus  Eisenoxyd  besteht.  In  Wasser 
schmilzt  es  schon  unter  100 "*,  für  sich  erhitzt  aber  ganz  schart 
bei  123^ 

Es  krystallisirt  wasserfrei  und  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen : 

0-3239  Gr.  Substanz  gaben  0-9205  Gr.  CO^  undO-16  Gr.  H^O. 

Berechnet  für 
CigHjoOg  Gefanden 

C....^^'7742^  "Tt^öT" 

H 5-37  5-48 

Zur  Bestätigung  der  Formel  wurde  die  Dampfdichte  des 
Körpers  nach  der  Methode  von  V.  Meyer  ausgeführt. 

Angewandte  Substanz =      0*056  Grm. 

Angewandtes  Metall =313-5         „ 

Ausgeflossenes  Metall =  177-8         j, 

Barometer =  739-35     Mm. 

Wirksame  Metallsäule =      5  , 

Berechnet  für 
CjgHjoOa  Gefunden 

D ()-44  "^?40^ 

Bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  liefert  der  Körper  eine 
besonders  reichliche  Ausbeute  an  Diphenyl  (über  70  Procent). 
Das  Diphenyl  wurde  an  allen  äusseren  Eigenschaften,  Krystall- 
iorm,  Geruch  und  Schmelzpunkt,  der  genau  bei  70*5  lag,  erkannt. 
Alit  Kalihydrat,  Jodmetbyl  und  mit  etwas  Methylalkohol  in 
Köhren    eingeschlossen    und   auf  130**    durch   einige  Stunden 
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"erhitzt,   lieferte  er   das  bereits  in   der    früheren  Abhandlung 
erwähnte  flüssige  Dianisol. 

Sulfosäure.   Erwärmt  man  a  Diphenol  mit  wenig  mehr 
englischer  Schwefelsäure  als  die  Gleichung 

C,,H„0,-+-2  SH,0,  =  C,,H3  (SH03),0,H-2  H,0 

verlangt,  in  der  Platinschale  bis  eben  Dämpfe  von  SH^O^  auf- 
zutreten begionen,  und  sich  die  Masse  röthlich-braun  färbt,  so 
erstarrt  dieselbe  nach  dem  Auskühlen  körnig-kiystallinisch.  Sie 
löst  sich  dann  sehr  leicht  schon  in  kaltem  Wasser.  Eine  Trennung 
der  geringen  Menge  überschüssiger  Schwefelsäure  durch  Behan- 
deln mit  kohlensaurem  Blei  oder  Baryum  lässt  sich  in  der  gewöhn- 
lichen Weise  nicht  ausführen,  weil  die  gebildete  Sulfosäure  mit 
beiden  Metallen  fast  unlösliche  Salze  erzeugt.  Es  empfiehlt  sich 
daher,  den  geringen  Überschuss  der  angewendeten  Schwefel- 
säure annähernd  mit  berechneten  Mengen  von  Bleicarbonat  abzu- 
sättigen,  das  Filtrat  von  Spuren  gelösten  Bleies  durch  Schwefel- 
wasserstoff zu  befreien  und  nach  dem  Filtriren  vom  Schwefelblei 
zurSyrupsconsistenz  zu  concentriren.  ImExsiccator  erstarrt  dann 
dasselbe  zu  einer  lichtgrau  gefärbten  Krystallmasse.  Die  Säure 
ist  ausserordentlich  leichtlöslich  in  Wasser.  Bei  110**  zersetzt 
sich  dieselbe  unter  Braunfärbung  in  eine  firnissartige,  äusserst 
hygroskopische  Masse.  Dieselbe  Zersetzung  findet  auch  schon 
bei  längerem  Trocknen  an  der  Luft  bei  100**  statt.  Zur  Analyse 
wurde  die  im  Wasserstoffstrome  bei  100"*  getrocknete  Säure 
verwendet. 

0-300  Gr.  Substanz  gaben  0-45G  Gr.  CO.^  und  0091  Gr.  H^O. 
0-307  Gr.  Substanz  gaben  0-399  Gr.  BaSO^. 

Berechnet  fär 
CjgH8(SH0,),0a  Gefunden 

C 41-61  41-45 

H 2-89  3-37 

S 18-49  17-85. 

Die  Verbindung  ist  demgemäss  als  eine  Disulfosäure  anzu- 
sprechen. 

30* 


Digitized  by 


Google 


456  Barth  u.  Schreder. 

Natriumsalz.  Durch  genaues  Sättigen  der  Sulfosäure  mit 
kohlensaurem  Natron  erhalten,  scheidet  sich  in  Form  feiner 
stemförmig-gruppirter  Nadeln  aus.  Eskrystallisirt  mit  2  MolecDlen 
Krystallwasser,  die  es  bei  200**  verliert. 

0-4275 Grm.  lufttrockene  Substanz  verloren  0-0345  Grm.H,0- 

I.   0-307  Grm.  Substanz  gaben  0-109  Grm.  Na,SO^. 

IL  0-393  Grm.  Substanz  gaben  0-136  Grm.  Na^SO^. 

Gefunden 
CuHsNa^S^Os  ^ ^^ 

Na 11-79  11-50        11-21 

CieHgNajSjOg-h^HaO  Gefunden 

H,o7. ...   8^^45  8  07 

Natriumbestimmungen,  die  aus  Krystallisationen  der  Mutter- 
lauge erhalten  waren,  ergaben  einen  etwas  kleineren  Natrium- 
gehalt. Dieselbe  Beobachtung  der  Verminderung  des  Gehaltes 
an  Basis  wurde  auch  bei  anderen  Salzen  gemacht  und  es  deutet 
dies  darauf  hin,  dass  sich  beim  Concentriren  der  wässerigen 
Lösung  der  Salze  schon  ein  Theil  der  Sulfogruppen  abspaltet. 

Das  Ealiumsalz  krystallisirt  ebenfalls  in  Nadeln  mit  einem 
MolecUle  H,0. 

Baryumsalz.  Erhalten  durch  Fällen  des  Kalium-  oder 
Natriumsalzes  mit  Chlorbaryum,  als  krystallinischer  Niederschlag- 

0-2355  Grm.  des  bei  150*  getrockneten  Salzes  gaben 
01155  Grm.  BaSO^. 

Berechnet  Gefunden 

Ba....."^8^48"  28-83 

Das  Krystallwasser  konnte  nicht  genau  bestimmt  werden. 

Dibrenzcatechin.  Erhitzt  man  das  Kaliumsalz  der  vor- 
beschriebenen Disulfosäure  mit  überschüssigem  Ätzkali,  so  wird 
nach  einiger  Zeit  die  Schmelze  gelb,  und  entwickelt  beim  An- 
säuern  reichlich  schwefelige  Säure.  Äther  entzieht  dann  der 
Schmelze  das  gebildete  Product,  das  nach  dem  Verjagen  des 
Äthers  in  Wasser  aufgenommen  und  im  Vacuum  zur  Kxystidli- 
sation  gebracht  wurde.  Man  erhält  so  eine  bräunliche  Krystall- 
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masse^  die  aas  feinen  verfilzten  Nädelchen  besteht,  aber  geringe 
Mengen  eines  die  ErystaUisation  hindernden  Körpers  enthalten 
mnss^  da  sie  nicht  ganz  fest  wird.  Die  Substanz  ist  ungemein 
luftempfindlich  und  zersetzlich,  und  alle  Versuche,  sie  yoUkomraen 
rein  und  farblos  fttr  die  Analyse  herzustellen,  scheiterten.  Es 
waren  daher  yon  letzterer  auch  nur  annähernde  Zahlen  zu 
erwarten. 

0-2889  6rm.  bei  100**  im  Wasserstoflfstrorae  getrockneter 
Substanz  gaben  0-717  Grm.  CO,  und  0-1247  Grm.  H,0. 

Berechnet  für 
C,jH,q04  Gefunden 

C 66-06  67-68 

H 4-59  4-79 

Nur  durch  Sublimation  im  Wasserstoffstrome  Hess  sich  ein 
kleiner  Theil  des  Körpers  als  farbloser  krystalliniseher  Anflug 
gewinnen,  die  Hauptmasse  wird  aber  auch  hiebei  zersetzt  und 
hinterbleibt  als  schwarzbraungeftlrbter  Syrup.  Der  Schmelzpunkt 
der  sublimirten  Substanz  lag  bei  84"*.  Ihre  wässerige  Lösung  gibt 
mit  Eisenchlorid  eine  hellgrttne  Farbenreaction,  die  auf  Zusatz 
von  sehr  wenig  verdünnter  Sodalösung  dunkelblau,  bei  weiterem 
Zusatz  violett  und  endlich  roth  wird.  Diese  Reaction  ist  genau 
dieselbe,  welche  Brenzcatechin  zeigt,  nur  ist  die  erste  Grtin- 
färbung  heller.  Wir  haben  desshalb  fttr  die  Substanz  den  Namen 
Dibrenzcatechin  gewählt,  um  an  ihre  Formel  und  die  analogen 
Farben ersch einungen  zu  erinnern.  Das  nicht  sublimirte  Product, 
wie  es  zur  Analyse  verwendet  wurde,  zeigte  dieselben  Färbungen 
mit  Eisenchlorid  und  Sodalösung,  nur  hatte  das  Grttn  einen 
Stich  ins  Bräunliche.  Die  Reaction  ist  äusserst  empfindlich,  und 
verschwindende  Spuren  des  Körpers  können  dieselbe  noch  her- 
vorrufen, namentlich  intensiv  sind  die  blauen  und  violetten 
Nuancen. 

ß  Diphenol.  In  reinem  Zustande  stellt  es  kleine,  flimmernde 
Blättchen  dar.  In  Wasser  ist  es  ziemlich  schwer  löslich,  ohne 
darin  früher  zu  schmelzen  wie  das  a  Diphenol.  Die  wässerige 
Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  hellc^rtlne  Farbenreaction. 
Nach  einiger  Zeit  trübt  sich  die  klare  Flüssigkeit  und  es 
scheiden   sich   unter  Entfärbung   grüne  Flocken  aus.     Gegen 
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andere  Lösnngsmittei  verhält  es  sich  ganz  gleich  dem  a  DiphenoL 
Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaab  lieferte  es  ebenfalls  reichlich 
Diphenyl,  das  an  seinen  Eigenschaften  and  Schmelzpunkt  sieher 
erkannt  wurde.  Es  schmilzt  bei  190^,  ist  wasserfrei  and  gab  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0-335  Gr.  Substanz  gaben  0-951  Gr.  CO,  und  0-1668  Gr.  H,0. 

Berechnet  fllr 
^12^10^8  Gefunden 

C 77-42  77-42 

H 5-37  5-53 

Die  Dampfdichte  im  ScbwefeJdampfe  ausgeführt,  ergab: 


Angewandte  Substanz. . 
Angewandtes  Metall  . . . 
Ausgeflossenes  Metall. . 

Barometer 

Wirksame  Metallsäule  . 


0-0523  Grm. 
337-9  ^ 

167-0 
744-9  Mm. 
5         „ 


Daraus  berechnet  sich  die  Dichte  6-39  statt  der  berech- 
neten 6-44. 

Auf  gleiche  Weise  wie  beim  a  Diphenol  wurde  auch  aus 
dem  ß  Diphenol  ein  Dianisol  dargestellt  Dasselbe  erstarrte  nad> 
dem  Destilliren  in  kurzer  Zeit  krystallinisch.  Unter  dem  Mikro- 
scope  waren  deutlich  OktaSder  zu  erkennen.  Der  Siedepunkt 
konnte,  weil  zum  Versuche  zu  geringe  Mengen  von  Substanz 
verwendet  wurden,  nicht  bestimmt  werden.  Dasselbe  wurde 
vornehmlich  desshalb  dargestellt,  um  die  Bildung  des  in  der 
früheren  Abhandlung  erwähnten  krystallisirten  Dianisols  zu 
erklären,  was  hiemit  auf  befriedigende  Weise  geschehen  war. 

Da  das  ß  Diphenol,  wie  schon  angeführt  wurde ,  in  viel 
geringerer  Menge  als  die  a  Verbindung  gebildet  wird,  und  die 
vollkommene  Reindarstellung  desselben  viel  schwieriger  ist,  so 
fehlte  es  uns  an  Materiale,  um  daraus  weitere  Derivate  in 
genügender  Menge  zu  gewinnen. 

Beide  Diphenole  erzeugen,  wie  uns  qualitative  Versuche 
gelehrt  haben,  eine  Anzahl  interessanter  Abkönunlinge,  die  aber 
erst  dann  einem  genauen  Studium  unterzogen  werden  können^ 
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wenn  eine  zweckmässige  Trennnngsmethode  dieser  Isomeren 
prefunden  werden  wird. 

Der  Eingangs  mit  A  bezeiciinete  Rückstand  wurde  nach 
Entfernung  des  Thermometers  für  sich  destülirt,  und  nach  dem 
Auskühlen  als  dunkelgelbe  kolophoniumartige  Masse  erhalten, 
während  in  der  Betorte  etwas  Kohle  zurückblieb.  Durch  wieder- 
holtes Auskochen  des  Destillats  mit  Wasser  wurden  noch 
gewisse  Mengen  der  beschriebenen  Diphenole  und  zwar  vor- 
nehmlich ß  Diphenol  erhalten.  Der  auf  diese  Weise  erschöpfte 
Rückstand,  dunkelbraun  von  Farbe,  schien  in  dieser  Form  nicht 
tauglich  zur  weiteren  Untersuchung.  Er  wurde  desshalb  mit 
Zinkstaub  gemengt  und  im  Wasserstoflfstrome  destillirt,  um  zu 
erfahren,  ob  er  noch  Diphenol  oder  vielleicht  ein  höher  conden- 
sirtes  Product  enthalte.  Es  war  nämlich  zu  erwarten,  dass  die 
dabei  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  sich  leichter  würden  von 
^nander  trennen  lassen.  Das  Reactionsproduct  stellt  eine 
gelbbräunliche  halbfeste  Masse  dar,  die  deutlich  nach  Diphenyl 
riecht.  —  Durch  wochenlanges  Erwärmen  im  Wasserbade  unter 
Darüberleiten  von  trockenem  Wasserstoff  konnte  daraus  eine 
nicht  unbeträchtliche  Menge  Diphenyl  gewonnen  werden,  das  in 
den  bekannten  irisirenden  Blättchen  absublimirte.  Der  Rück- 
stand war  dunkel  gelärbt  und  lieferte,  für  sich  destillirt,  wobei 
er  bei  ausnehmend  hoher  Temperatur  überging,  ein  gelbliches 
Öl,  das  sofort  nach  dem  Auskühlen  krystallinisch  erstarrte,  aber 
etwas  weich  blieb.  In  starkem  Alkohol  löst  sich  der  Körper  beim 
Kochen  fast  ganz  und  das  Filtrat  erftillt  sich  bald  mit  weissen 
krystallinischen  Flocken,  die  nach  dem  Erkalten  gesammelt  und 
umkrystallisirt  wurden.  Sie  stellen  nach  dem  Trocknen  ein 
weisses  lockeres  Pulver  dar,  das  unter  dem  Mikroscope  Blättchen 
zeigt,  die  häufig  an  einander  gereiht  und  sternförmig  gruppirt 
waren.  Ihr  »Schmelzpunkt  lag  bei  206®. 

Bei  der  Analyse  gaben  0-1446  Grm.  Substanz  0-496  Gmi. 
CO,  und  0-075  Grra.  H,0. 

Berechnet  nach 
der  Formel 
Gefanden  ^i8^i4 

C ^g^öT  ^-91 

H 5-76  6-08 
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Eine  Dampfdiehte  nach  V.  Meyer  wurde  mit  folgendem 
Resultate  ausgeführt: 

Angewendete  Substanz :       0-0132  Grm. 

Angewandtes  Metall :  256-3  , 

Ausgeflossenes  Metall :  41-3  ^ 

Barometer :  736-7  Mm. 

Wirksame  Metallsäure  . . . .   :     36       „ 

Berechnet  für 
Gefunden  ^tsHi« 

D 7-70  7-94 

Demnach  ist  der  Körper  unzweifelhaft  ein  Diphenylbenzol 
und  zwar,  nach  seinem  Schmelzpunkte  zu  schliessen,  das 
sogenannte  Paradiphenylbenzol,  welches  von  G.  Schulz^  aU 
Nebenproduct  bei  der  Diphenyldarstellung  aus  Benzol  erhalten 
wurde. 

Die  vom  genannten  Kohlenwasserstoffe  getrennte  alko- 
holische Lösung  gab  beim  Concentriren  noch  etwas  Diphenyl- 
benzol, gemischt  mit  harzigen,  gelben  Flocken,  und  durch 
Filtration  von  diesen  getrennt,  nach  dem  vollständigen  Veijagen 
des  Alkohols  einen  zähflüssigen  Syrup,  der  noch  Kohlenwasser- 
stofT  enthielt,  aber  nach  einer  diunit  vorgenommenen  Analye 
auch  sanerstofThältig  war,  und  daher  der  Reduction  zum  Theile 
entgangen  war.  Zu  weiteren  Versuchen  reichte  seine  Menge 
nicht  aus. 

Es  ist  nun  allerdings  möglich ,  dass  das  Diphenylbenzol  ein 
secundäres,  aus  Diphenyl  entstandenes  Product  ist,  aber  mit 
Rücksicht  auf  die  Eigenschaften  der  Muttersubstanz ,  scheint  es 
wahrscheinlich,  dass  dasselbe  aus  einem  höher  condensirten 
Phenole  (Triphenol)  durch  Reduction  gebildet  wurde. 


Nach  der  im  Vorstehenden  mitgetheilten  Cbarakterisirung 
<ier  beiden  Diphenole  sind  nun  von  den  zahlreichen  möglichen 


1  Ann.  Chem.  174,  p.  201. 
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Isomeren  vier  bekannt:  «  1.  Das  von  Griess  aus  Tetrazo- 
diphenyl, später  von  Lincke  aus  Phenolparasulfosäure  erhaltene, 
2.  das  von  Engelhardt  und  Latschinoff  aus  Diphenyl- 
disulfosäure  dargestellte,  dann  von  Döbner  genauer  untersuchte 
und  endlich  3.  und  4.  die  von  uns  beschriebenen.  Die  Substanzen 
unterscheiden  sich  scharf  durch  ihre  Schmelzpunkte:  1.  schmilzt 
bei  156^—158%  2.  bei  269^-270%  3.  bei  123%  4.  bei  190^ 

Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  das  erste  nicht  reducirt, 
die  anderen  drei  geben  fast  quantitativ  Diphenyl.  Die  Färbungen 
durch  Eisenchlorid  sowie  das  Verhalten  gegen  Bleizucker  und 
Bleiessig  sind  für  die  erstgenannten  nicht  mitgetheilt.  Was  die 
Constitution  betrifft,  so  kommt  dem  Diphenol  von  Griess  und 
Lincke  wohl  sicher  die  Parastellung  zu,  es  kann  daher  als 
Paradiphenol  bezeichnet  werden.  Der  Körper  von  Engelhardt 
und  Latschinoff  und  Döbner  enthält  nach  den  Unter- 
suchungen des  Letzteren  die  beiden  Hydroxyle  in  einem  Benzol- 
kerne. —  Der  Name  Diphenol,  der  zuerst  von  dem  Einen  von  uns 
gebraucht  wurde,  erscheint  daher  ftlr  denselben  nicht  passend, 
insofeme  er  ausdrücken  soll,  dass  zwei  Phenolmolectile  unter 
Verlust  von  H^  sich  zu  einem  MolecUl  vereiniget  haben. 

a  und  ß  Diphenol  könnten  vielleicht  als  Ortho-,  respective 
Meta-Diphenol  bezeichnet  werden,  insoferne  durch  die  bei  ihrer 
Entstehung  gleichzeitig  mitgebildeten  Säuren  (Salicylsäure  in 
ttber wiegender,  Oxybenzoesäure  in  geringerer  Menge ,  während 
Paraoxybenzoesäure  nie  beobachtet  wurde)  ein  Anhaltspunkt 
für  die  Stellung  der  Hydroxyle  gegenüber  der  Verbindungsstelle 
gewonnen  werden  kann,  wonach  das  in  bei  weitem  grösserer 
Quantität  auftretende  a  Diphenol  als  Ortho-,  das  andere  als 
Metaverbindung  erschiene.  *  Freilich  ist  die  Möglichkeit  nicht 
ausgeschlossen,  dass  auch  ein  Ortho  -  Metadiphenol  entsteht. 
Diese  Auffassungen  der  drei  eigentlichen  Diphenole  sind  aller- 
dings abhängig  von  der  Annahme  der  Erklärung  ihrer  Bildungs- 


1  Griess,  Jahresb.  1864,  p.  435;  Lincke,  J.  pr.  Chem.  (2)  8, 
p.  43;  Engelhardt  und  Latschinoff,  Zeitschrift  f.  Chem.  1871, 
p.  259;  Döbn  er,  BerL  Ber.,  IX,  p.  129. 

s  In  der  früheren  Abhandlung  wurde  nach  den  damaligen  Anschau- 
ungen Ortho  statt  Meta  und  umgekehrt  gebraucht. 
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weise.  Es  lässt  sich  nicht  läagnen  y  dass  der  Mechanismus  der 
Reaction  in  allen  drei  Fällen  viele  Ähnlichkeiten  zeigt ,  indem 
beim  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kalihydrat  die  Aaslösung  von 
Wasserstoff  an  der  Ortho-  und  Metastelle ,  beim  Schmelzen  von 
Phenolparasulfosäure  die  Auslösung  von  SHO3  an  der  Parasteile 
erfolgt,  und  in  allen  Fällen,  dann  zwei  solche  Phenolreste  sich 
mit  einander  zu  Diphenolen  vereinigen.  Diese  von  dem  Einen  von 
uns  gegebene  Erklärung  hat  auch  Lincke  (1.  c.)  fast  wörtlich 
acceptirt.  — 
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Über  die  Bestimmung  von  Leitungswiderständen  auf  elektro- 
statischem Wege. 

V^on  Dr.  ft.  Oniss  und  0.  Biermann. 

Vorliegende  Arbeit  knüpft  an  eine  von  Herrn  Dr.  Domalip 
ina  hiesigen  Institute  ausgeführte,  von  Prof.  Mach  angeregte 
Untersuchung  an.  ^  Die  bei  der  ersten  Arbeit  gesammelten  Erfah- 
rungen konnten  benutzt  werden,  um  die  vorliegenden  Versuche 
besser  einzurichten.  Namentlich  haben  wir  eine  exactere  Zeit- 
messung eingeführt  und  eine  grössere  Sorgfalt  darauf  verwendet, 


»  Prof.  Mach  theilte  uns  über  die  Veranlassung  zu  diesen  Versuchen 
Folgendes  mit:  Bei  seinen  Versuchen  über  die  Momentanbeleuchtung  der 
Luftwellenschlieren  (Pogg.  Ann.  Bd.  159,  S.  330)  verfiel  er  auf  den  Gedan- 
ken, statt  der  Wasserröhren  von  etwa  3  Mm.  Durchmesser,  lange,  mit 
Wasser  gefüllte  Thermometerröhren  einzuschalten,  um  die  Zeitdiflferenz 
zwischen  beiden  Entladungen  direct  wahrnehmbar  zu  machen.  In  der  That 
konnten  dann  zwischen  beiden  Entladungen  direct  zählbare  Zeiten  ver- 
fliessen.  Wurde  die  Flasche  C  recht  klein  genommen  und  eine  geringe 
Schlagweite  nngewendet,  so  ergab  sich  eine  sehr  hübsche  Erscheinung. 
Die  Flasche  C  entlud  sich  oft  nach  einander  nach  Art  der  Schläge  eines 
Ruhmkorffschen  Apparates,  da  nun  die  Elektricitätsmenge  der  Flasche^ 
zur  wiederholten  Ladung  der  Flasche  C  ausreichte.  Die  Funken  folgten 
sich  aber  in  einem  verzögerten  Tempo,  d.  h.  die  Zeit  zwischen  dem  nten 
und  dem  (n±:  l)ten  Funken  war  desto  grösser,  je  grösser  n  war.  Hieraus 
ergab  sich  unmittelbar,  dass  die  Zeitzähiung  zwischen  aufeinanderfolgenden 
Funken  benfitzt  werden  konnte,  um  erstens  zu  entscheiden,  ob  das 
O  h  m*8che  Gesetz  für  diese  Fälle  giltig  sei  und  z  w e  i  t  en s  um  die  relativen 
Leitungsföhigkeiten  verschiedener  Flüssigkeiten,  die  in  gleiche  Röhren 
gefüllt  werden,  zu  bestimmen.  Die  Beantwortung  beider  Fragen  hat  Herr 
Dr.  Domalip  übernommen  und  in  jener  Arbeit  (über  eine  Methode,  die 
Widerstände  schlechter  Elektricitätsleiter  zu  bestimmen.  Sitzungsberichte 
der  Wiener  Akademie,  Bd.  75,  Jahrg  1877)  ausgeführt,  an  welche  sich  die 
unserige  anschliesst 
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die  angewandten  Flüssigkeiten  zu  reinigen  und  sie  äusseren 
verändernden  Einflüssen  zu  entziehen. 

Unser  Verfahren  besteht  in  Folgendem:  Eine  Leydner 
Flasche  Ay  welche  durch  eine  Holtz'sche  Maschine  M  geladen 
wird ,  entladet  sich  durch  ein  Funkenmikrometer  F  in  eine 
zweite  Flasche  B,  welche  dadurch  eine  bestimmtes  Potential- 
niveau erhält.  Die  Flasche  B  entladet  sich  nun  durch  den  zu 
untersuchenden  Leiter  L  in  eine  kleine  Flasche  C.  Letztere  steht 
durch  einen  Draht  mit  dem  Metallkopf  einer  mit  einem  Fusse 
versehenen  Glasstange  in  Verbindung.  An  dem  Metallkopfe  hängt 
an  Aluminiumdrähten,  um  eine  horizontale  Axe  leicht  beweglich, 
ein  sehr  dUnner  und  leichter  versilberter  Glasspiegel  S  (von 
Siemens  und  Halske).  Einem  bestimmten  Potentialniveau  der 
Flasche  C  entspricht  ein  bestimmter  Ausschlag  des  Spiegels, 
welcher  mit  Hilfe  einer  Scale  und  eines  Fernrohres  auf  gewöhn- 
liche Weise  beobachtet  wird.*  Um  an  verschiedenen  Tagen  die- 
selbe Ladung  der  Flasche  B  zu  erzielen,  wurde  ausserdem  in  den 
Ladungsbogen  A  B  ein  Riess'scher  Luftthermometer  R  ein- 
geschaltet und  nun  an  verschiedenen  Tagen  durch  einige  vor- 
läufige Versuche  das  Funkenmikrometer  F  so  regulirt,  dass  der 
Thermometerausschlag  immer  der  gleiche  war.  Um  Störungen 
zu  vermeiden,  wurde  im  Momente  der  Entladung  von  A  nach  B 
die  Verbindung  von  ^  mit  if  durch  einen  Co mmutator  unterbrochen. 

Die  Ladungszeiten  der  Flasche  C  und  des  Spiegelapparates 
iS  wurden  mit  Hilfe  eines  Hipp'schen  Chronoskopes  bestimmt, 
dessen  Zeigerwerk  im  Momente  der  Entladung  von  A  nach  B 
eingeschaltet  und  im  Momente,  in  welchem  S  einen  bestimmten 
Ausschlag  angenommen  hatte,  ausgeschaltet  wurde.  Das  Chro- 
noskop  gab  Tausend-Theile  einer  Secunde  direct  an.  Die  La- 
dungszeiten geben  wir  bis  zu  Hundert-  an  einigen  Stellen  bis  zu 
Tausend-Theilen  der  Secunde  an. 

Durch  dieses  Verfahren  bestimmten  wir  die  relativen  Wider- 
stände von  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Petroleum,  Terpentinöl  und 


1  Dieses  eiDfache  Elektroskop,  welches  sich  durch  Graduiren  mit 
Hilfe  der  Massflascbe  oder  des  Riess'schen  Thermometers  in  ein  Elektro- 
meter verwandeln  lässt,  hat  Mach  früher  fUr  eine  andere  Versuchs- 
reihe hergestellt. 
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Benzol.  Auflfallende  Veränderungen,  welche  das  Verhalten  dieser 
Flüssigkeiten  zeigte,  die  theil weise  schon  Domalip  bemerkt 
hatte,  ohne  sie  jedoch  auf  einen  gesetzmässigen  Ausdruck  brin- 
gen und  genauer  hierauf  eingehen  zu  können,  nöthigten  uns  all- 
mälig  zu  einer  umständlicheren  Behandlung  der  Flüssigkeiten. 
Da  wir  vermuthen  mussten,  dass  Staub  und  absorbirte  Gase  die 
Flüssigkeiten  veränderten,  so  mussten  diese  Störungen  vor  Allem 
ausgeschlossen  werden. 

Wasser,  Alkohol  und  Äther  wurden  destillirt,  die  erste  Flüs- 
sigkeit wurde  jedesmal  beseitigt  und  die  destillirte  Flüssigkeit 
nochmals  ausgekocht.  Petroleum,  Terpentinöl  und  Benzol  wurden 
erwärmt  und  unter  der  Luftpumpe  ausgepumpt. 

Die  so  vorbereiteten  Flüssigkeiten  wurden  in  Röhren 
gebracht,  welche  den  Geissler'schen  ähnlich  sind.  An  eine 
cylinderische  Röhre  sind  nämlich  an  den  Enden  Kugeln  ange- 
blasen und  Platindrähte  eingeschmolzen,  welche  bis  zu  den 
Enden  der  cylindrischen  Röhre  reichen.  Die  Kugeln  sind  mit 
kleinen,  in  Spitzen  ausgezogenen  Ansätzen  versehen.  Mit  den 
ausgekochten  Flüssigkeiten  wurden  die  Röhren  in  bekannter 
Weise  geftDt,  die  Luft  wurde  durch  Kochen  und  Erhitzen  ver- 
trieben und  die  Röhren  wurden  hierauf  zugeschmolien.  Die  Flüs- 
sigkeiten sind  auf  diese  Weise  nach  aussen  abgeschlossen  und 
können  nur  mehr  solche  Veränderungen  eingehen,  welche  ent- 
weder spontan  eintreten,  oder  durch  die  elektrische  Behandlung 
selbst  eingeleitet  werden.  Die  Röhren  wurden  auf  Seidenßlden 
gelegt,  welche  über  die  Korkenden  von  vier  verticalen,  verstell- 
baren Glasröhren  gespannt  waren  und  hingen  also  ganz  frei  in 
der  Luft. 

Zuerst  wurde  der  Widerstand  des  destillirten  Wassers  mit 
dem  des  destillirten  Alkohols  und  Äthers  verglichen.  Beiliegende 
Zahlen  zeigen  die  Versuchsreihe  der  Vergleichungen,  n  bedeutet 
die  Anzahl  von  Theilstrichen,  die  einer  bestimmten  Spannung 
entsprechen,  von  einem  bestimmten  Theilstriche  aus  gerechnet, 
der  mit  dem  Fadenkreuze  des  Fernrohres  bei  unelektrischem 
Spiegel  zusammenfällt,  t  bedeutet  die  Ladungszeiten  der  den  n 
entsprechenden  Spannungen,  c  ist  das  Verhältniss  der  Ladungs- 
zeiten, also  auch  das  Verhältniss  der  Widerstände  der  Flüssig- 
keitsleiter  bei  angenommener  Form-  und  Dimensionsgleichheit 
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der  Röhren ;  T  ist  die  beobachtete  Temperatur,  d  die  Depression 
(lesFlttssigkeilsfadens  im  Riess'schenLuftthermometer  indessen 
Scalentheilen. 


R«hre  I. 
Wasser 


Röhre  II. 
Alkohol 


_  f 

t 


60 
70 
80 


0-070 
()-091 
0-110 


1-201 
1-602 
2001 


1:17-14 
1: 17-02 
1:17-30 


Mittel.  l:li- 15 

Röhre  I. 

Wasser 

Röh 

Äther 

rf  =  20n 
re  ni.         y,_20'C 

30             0  021 

0-433 

1:20-75 

60             0-071 

1-460 

1 :  20-56 

90             0-139 

2-869 

1:20-64 

Mittel.  1  :  20-65 

Die  angeführten  Zeiten  sind  Mittel  aus  je  10  gut  überein- 
stimmenden Beobachtungen.  Um  die  Differenzen  der  einzebeo 
Beobachtungen  zu  sehen,  folgt  eine  Beobachtungsreihe  aus- 
tührlich  sammt  dem  wahrscheinlichen  Fehler. 


w=60 


Wasser 

) 

Ladungszelten : 

1. 

0*071 

2. 

0-072 

3. 

0-068 

4. 

0-068 

5. 

0-071 

6. 

0-070 

7. 

0-070 

8. 

0-071 

9. 

0-069 

10. 

0-069 

Mittel. .  .0-070    Wahrscheinlicher  Fehler :  0-0004. 
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Es  ist  zu  bemerken,  dass  währeod  etwa  8  Tagen  Wasser, 
Alkohol  und  Äther  constant  blieben.  Eine  andere  Sorte  von 
Äther  zeigte  einen  100  Mal  so  grossen  Widerstand  wie  der 
obige.  Die  Flüssigkeiten  befanden  sich  in  gleich  langen,  engen 
Röhren  von  der  Länge  58-4  Centimeter  (Röhre  I,  II  und  III). 

Zur  Bestimmung  des  Verhältnisses  der  Widerstände  zwi- 
schen Äther  und  Petroleum  wurden  diese  Flüssigkeiten  in  wei- 
tere Röhren  von  der  Länge  25  Centimeter  gebracht.  Es  ergaben 
sich  folgende  Resultate: 


Röb 

re  IV. 

Äther 

n 

t 

5 

0-39 

10 

0-96 

15 

1-60 

20 

2-33 

Beobachtungsreihe. 

Röhre  V. 

Petroleum  Petroleum :  Äther 


1' 
0-12 

1  : 

3-25 

0-30 
0-50 

1  • 

1 

3-20 
3-20 

0-72 

1 

.3-23 

Mittel..  1:3-22 
r=20''C,  rf=20«'. 


Röh 

re  IV. 

Äther 

n 

t 

10 

1'03 

20 

1-61 

30 

2-06 

50 

3-41 

70 

4-93 

II.  Beobachtungsreihe. 

Röhre  V. 
Petroleum  Petroleum :  Äther 


t' 
0-32 

1:3-23 

0-50 
0-64 

1:3  22    T=irC., 
1:3-22    rf=20n' 

1-06 

1:3-22 

1-53 

1:3-22 

ZU, 


Mutel..l:3-22 

Liegt  Petroleum  etwa  6  Tage,  so  nimmt  sein  Widerstand 
während  derselben  Beobachtungsreihe  jedoch  nimmt   der 
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Widerstand  mit  der  Anzahl  der  Entladangen  ab,  wie  ans  fol- 
gender Tabelle  ersichtlich  ist. 


Petroleum. 

M  =  5     Zahl  der  Entladungen    . 

Ladungszeiten 

1 

8-61 

2 

5-85 

3 

3-74 

4 

3-40 

5 

3-08 

6 

305 

7 

2-92 

8 

2-17 

9 

1-90 

10 

1-80 

Es  erlangt  so  Petroleum  nach  einer  Anzahl  von  Entladangen 
die  Ladnngszeit  wieder,  die  es  arsprlinglich  hatte  and  die  mit 
der  Zeit  so  stark  angewachsen  war,  worauf  dieselbe  constant  zu 
bleiben  scheint. 

Endlich  wurde  das  Verhältniss  der  Widerstände  zwischen 
Terpentinöl  und  Benzol  bestimmt.  Die  Flüssigkeiten  befanden 
sich  in  genau  gleich  langen  Röhren,  wie  die  vom  Petroleum ; 
diese  Bohren  wurden  jedoch  direct  mit  dem  Spiegel  verbunden 
(Leydner  Flasche  C  ausgeschaltet).  Die  erhaltenen  Resultate 
sind  folgende: 

I.  Beobachtungsreihe. 
Röhre  VH. 
Terpentinöl        Terpentinöl :  Benzol 


Röl 

ire  VI. 

Benzol 

'n 

t 

5 

3-11 

10 

4-93 

15 

5-89 

20 

7-40 

0-90 
1-43 
1-69 

1:3-45 

1:3-45    rf=20«' 

1:3-47    r=20»C. 

2-13 

1:3-47 

Mittel..  1:3-47 
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II.  Beobachtung8reihe.. 

Röhre  VI.  Röhre  VH. 

Benzol  Terpentinöl        Terpentinöl :  Benzol 


469 


n 

5 

2-90 

t' 
0-86 

1:3-37 

10 
15 
20 

3-52 
513 
6-03 

1-35 
1-52 
1-80 

1:3-34    r=18»C., 
1:3-37    rf=20«' 
1:3-35 

Mittel.. 1:3-36 

Auch  beim  Terpentinöl  wurde  dasselbe  merkwürdige  Ver- 
halten beobachtet,  welches  für  Petroleum  erwähnt  ist.  Mit  der 
Zeit  nimmt  der  Widerstand  zu,  mit  der  Anzahl  der  Entladungen 
ab,  wie  folgende  Zahlen  zeigen : 

Terpentinöl: 
n  =  5    Zahl  der  Entladungen  Ladongszeiten 


1 
2 
3 
4 


6-65 
5-65 
3-65 
319 


Es  ist  zu  bemerken^  dass  die  Ladungszeit  bei  entgegen- 
gesetzter Richtung  des  Stromes,  wenn  diese  bei  directer  Richtung 
des  Stromes  gross  ist,  kleiner  wird  und  umgekehrt. 

Ganz  entgegengesetztes  Verhalten  scheint  Benzol  zu  zeigen. 
Mit  der  Zeit  nimmt  der  Widerstand  ab,  so  dass  er  kleiner  wird 
als  der  des  Terpentinöles.  Mit  der  Anzahl  der  Entladungen 
wächst  der  Widerstand.  Dieses  Verhalten  zeigt  von  den  vielen 
gemachten  Beobachtungsreihen  folgende : 

Röhre  Vm. 

Benzol. 
11=5     Zahl  der  Entladungen  Ladangszeiten 

1  6-49 

2  9-54 

3  12-31 

4  1606 

5  21-45 

Sitxb.  d.  matbein.-nfttorw.  Cl.  LXXVII.  Bd.  II.  Abth.  31 
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Diese  merkwürdigen  Verliältliiöse  sind  analog  den  Beob- 
achtungen von  Herwig,  1  die  uns  aber  erst  bekanntwurden,  als 
wir  unsere  Versuche  schon  beendigt  hatten.  An  den  Eleetroden 
wurden  keine  Veränderungen  wahrgenommen. 

Nachdem  die  Bestimmungen  der  Ladungszeit  beendigt  waren, 
wurden  sämmtliche  Versuchsröhren  mit  reinem  Quecksilber 
gefüllt  und  die  Widerstände  derselben  mit  Hilfe  derWheat- 
s  tonischen  Brücke  verglichen.  Es  ergaben  sich  ftlr  diebetref- 
fenden Röhren  folgende  Widerstandsverhältnisse: 
Röhre 


I 

n 

=     1:0  95 

I 

:      III 

=     1:1-41 

V     • 

IV 

=     1:0-71 

VII 

:      VI 

=     1:104 

VII 

V 

=     2-11:1 

Ans  diesen  Bestimmungen  folgt  aber,  dass  die  angenom- 
mene Form  und  Dimensionsgleichheit  der  Röhren  (I.  Gruppe 
Röhren  I,  H,  HI;  2  Gruppe  Röhren  IV,  V,  VI,  VII)  nicht  statt- 
findet; es  bedürfen  also  die  oben  angefUhrten  Widerstands 
Verhältnisse  einer  Correction,  die  sich  leicht  aus  der  Ohm'scheu 
von  Domalip  angeführten  Foimel  ergibt,  man  braucht  die  ur- 
sprünglichen Verhältnisse  nur  mit  den  letzten  Verhältnissen 
(der  Widerstände  der  mit  Quecksilber  gefüllten  Röhren)  zu 
dividiren. 

Demnach  ergeben  sich  folgende  relative  Widerstände : 


WafBser 

Alkohol 

Petro- 
leum 

Äther 

Terpen- 
tinöl 

Benzol 

nach  Said  Effendi*. 

„     Domalip.. 

„     unseren  Be- 

obachtnusen 

1 
1 

1 

20-41 
18-05 

13-90 
3.23 

25-00 
23-00 

14-62 

43-50 
75-90 

74-49 

62-50 
144-21 

229- 10 

Hoffentlich  werden  wir  bald  in  der  Lage  sein,  diese  Wider- 
stände auch  in  absolutem  Masse  anzugeben. 


Pogg.  Annalen  Bd.  2,  neue  Reihe.  —  «  Compt.  rend.  T.  68,  p.  1565. 
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Von  C.  Paschl. 

§.1. 

Man  denkt  sich  die  körperliche  Materie  allgemein  aus  ge- 
trennten, relativ  sehr  kleinen  Massen  bestehend,  welche  in  dem 
die  Zwischenräume  erfllUenden,  für  die  Theorie  des  Lichtes  und 
der  strahlenden  Wärme  angenommenen  Äther  schweben  und 
sich  in  diesem  Medium  gegenseitig  bewegen.  Das  mittlere  Inter- 
vall zwischen  zwei  solchen,  in  irgend  einer  Richtung  aufeinander 
folgenden  Theilchen  (welche  ich  Atome  nenne,  ohne  damit  den 
Begriff  absoluter  üntheilbarkeit  zu  verbinden)  ist  wahrscheinlich 
in  jedem  Körper,  namentlich  auch  bei  flüssiger  und  fester  Aggregat- 
form, in  Vergleich  mit  ihren  Dimensionen  sehr  gross,  so  dass  der 
mit  wägbarer  Substanz  eriUUte  Raum  stets  nur  einen  sehr  kleinen 
Tbeil  des  dieselbe  enthaltenden  Körpervolumens  ausmacht. 

Stellen  wir  uns  zunächst  die  wägbaren  Atome  eines  belie- 
bigen Systems  als  ruhend  vor  und  nehmen  wir  an,  sie  seien  flir 
die  beständig  von  aussen  in  dasselbe  eindringenden  Wärme- 
strahlen unbewegbar  und  vollkommen  opak,  so  dass  die  auf  die 
Oberfläche  eines  Atoms  treffenden  Strahlen  gänzlich  davon  reflec- 
tirt  werden.  Jene  Strahlen  werden  sich  dann  in  dem  gedachten 
Systeme  nach  einem  gleichen  Gesetze  verbreiten  mttssen,  wie 
Oase  und  Flüssigkeiten  sich  durch  Difiusion  verbreiten;  es  ist 
dann  zwischen  den  Theilen  des  Systems  ein  Zustand  des  Gleich- 
gewichtes von  Empfang  und  Abgabe  möglich,  wobei  nämlich 
durch  jedes  wo  immer  darin  angenommene  FlächenstQck  gleich- 
zeitig in  entgegengesetzten  Richtungen  gleiche  Strahlenmengen 
diffundiren.  Ist  i  die  Intensität  der  in  irgend  einem  Theile  des 
Systems  durch  Difiusion  angesammelten  Strahlenmenge  und  cd 
•die  entsprechende  Difiusionsgeschwindigkeit,  haben  femer  i'  und 
w'  für  einen  andern  Theil  des  Systems  die  nämliche  Bedeutung 

31* 
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wie  i  und  w  fllr  den  ersteren,  so  muss  nach  dem  Gesagten  flr 
das  allgemeine  Gleichgewicht  der  Strahlendiffdsion  die  Bedingung 

•         /  •/ 

0)1  =  CO  t 

und  somit  die  Proportion 

Cü      Cü 

erfllUt  sein.  Dies  ist  folglich  unter  den  gemachten  Annahmen  die 
Bedingung  des  aktinischen  Gleichgewichtes  auch  zwischen 
verschiedenen  zu  einem  Systeme  verbundenen  Körpern. 

Wenn  man  annimmt;  dass  die  Wärmestrahlen  dorch  die 
leeren  Räume  zwischen  den  Atomen  eines  Körpers  stets  mit  der 
gleichen  Geschwindigkeit  wie  durch  einen  luftleeren  Baum  gehen^ 
so  ist  die  bezügliche  Difiusionsgeschwindigkeit  w  einfach  pro- 
portional der  mittleren  Länge  /  des  von  einem  Strahlentheile 
zwischen  zwei  aufeinander  folgenden  Reflexionen  zmückgelegten 
Weges;  man  hat  dann  also  ftlr  zwei  verschiedene  Körper: 

w  :  oj'  =  / :  /'  2) 

und  hiemit  ergibt  sich  aus  1): 

.■-•=14-  3, 

Sind  die  Atome  eines  Körpers  unter  sich  gleiche  Kugeln  mit 

der  Oberfläche  e,  also  mit  dem  centralen  Querschnitte  -j-,  und 

ist  p  der  mittlere  Abstand  der  Centra  zweier  Nachbaratome;  so 
erhält  man  nach  der  aus  der  kinetischen  Gastheorie  bekannte 
Berechnungsweise  die  mittlere  Weglänge  der  in  demselben  diffun- 
dirten  Wärmestrahlen 

e 

oder  wenn  die  Zahl  der  in  dem  Körpervolumen  ü  enthaltenen 
Atome  =  n  und  daher  nf^  =  v  ist, 

ne 
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man  hat  unter  dieser  Voraussetzung  fUr  zwei  verschiedene  Körper : 

^:/'  =  -:-^  4) 

ne    ne 

und  folglich  ist  im  Falle  ihres  aktinischen  Gleichgewichtes : 

t :  t=  —  :  — --.  5) 

V  V 

Bedeuten  ferner  y  und  y'  die  Mengen  der  in  den  gedachten 
Körpern  enthaltenen  Strablenwänne,  so  ist 

y:y'z=iv:  i'v'  6) 

und  aus  der  Verbindung  dieser  Proportion  mit  der  vorhergehen- 
den folgt: 

y:y'  =  ne:n'e'\  7) 

d.  h.  die  Mengen  der  in  verschiedenen  Körpern  im 
aktinischen  Gleichgewichte  vorhandenen  Strahlen- 
wärme verhalten  sich"  wie  die  Summen  der  Ober- 
flächen der  in  denselben  vorhandenen  Atome. 

Hat  jedes  Atom  des  einen  der  betrachteten  Körper  die  Masse 
m  und  jedes  Atom  des  anderen  die  Masse  m%  und  nehmen  wir 
die  Gewichte  beider  Körper  als  gleich  an,  so  ist: 

nm  =  n'm! ; 

es  wird  sonach  das  Verhältniss  der  in  gleichen  Gewichtsmengen 
vorhandenen  Strahlenmengen 

y'y'  =  -'A'  8) 

^    ^         m    m'  ^ 

Nehmen  wir  von  denselben  zwei  Körpern  solche  Gewichts- 
niengen  a  und  a',  dass  die  Summen  der  Oberflächen  der  darin 
enthaltenen  Atome,  deren  bezügliche  Zahlen  v  und  i/  seien,  ein- 
ander gleich  sind,  so  ist 

a:a'  ^=  "^m:  v'wi' 

und  folglich,  weil  der  aufgestellten  Bedingung  gemäss  v^  =  v'^' 

sein  muss: 

mm'  ^ 
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wodurch  man  aus  8)  die  Proportion 

erhält.  Nennt  man  Gewichtsmengen  mit  gleich  viel  Atomober- 
fläche in  aktinischer  Hinsicht  äquivalent,  so  kann  man  dem- 
nach sagen:  die  Strahlenwärme  gleicher  Gewichts- 
mengen verschiedener,  unter  sich  im  aktinischen 
Gleichgewichte  stehender  Körper  wechselt  im  um- 
gekehrten Verhältnisse  ihrer  Äquivalentgewichte- 
Das  aktinische  Gleichgewicht  eines  Systems  von  Körpern,, 
wie  sie  im  Vorstehenden  gedacht  wurden,  erscheint  als  gleich- 
bedeutend mit  der  Gleichheit  ihrer  Temperatur.  Man  kann  dem- 
gemäss  die  Strahlenwärme,  welche  jeder  derselben  enthält, 
ihrer  gemeinschaftlichen  absoluten  Temperatur  proportional  setzen. 
Bedeutet  nun  c  die  im  gewöhnlichen  Wärmemass  ausgedruckte 
Strahlenmenge,  welche  die  Gewichtseinheit  eines  Körpers  von 
aussen  aufnehmen  muss,  damit  ihre  Temperatur  um  einen  Grad 
steige,  also  die  specifische  Strahlenwärme  dieses  Kör- 
pers, und  beziehen  wir  die  Strahlenwärme  y  auf  die  Gewichts- 
einheit desselben  bei  der  absoluten  Tanperatar  f,  so  ist  naeb 
dem  Gesagten 

y  =  ct',  11) 

für  zwei  verschiedeue  Körper  haben  wir  dann : 

y'.y'  =  c:&  12) 

und  somit  folgt  aus  10) 

c:c'  =  -:i,  13) 

odr  ac  =  a'c'^  d.  h.  das  Product  aus  dem  Äquivalentgewichte 
und  der  specifischen  Strahlenwärme  hat  für  alle  Körper  bei  den 
gemachten  Annahmen  den  gleichen  Werth.  Bezeichnen  wir  diese 
unveränderliche  Grösse  mit  6,  so  wird 

e  =  A  14) 

oder  der  betreiFende  Körper  enthält  bei  der  absoluten  Temperatur^ 
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in  der  Gewichtseinheit  die  Strahlen  wärme 

»  =  -.  io) 

Nehmen  wir  jetzt  an,  die  Körperatome  seien  durch  die 
Wärmestrahlen  bewegbar,  so  werden  sie  unter  dem  Einflüsse 
derselben  nicht  in  der  oben  vorausgesetzten  Ruhe  bleiben,  und 
ihr  dadurch  bedingter  Bewegungszustand  wird  seinerseits  auf 
denjenigen  des  Äthers  zurückwirken.  Es  wird  sich  auf  solche 
Weise  ein  gewisses  Gleichgewicht  von  Empfang  und  Abgabe 
lebendiger  Kräfte  zwischen  dem  Äther  und  den  Atomen  her- 
stellen müssen,  wobei  jedes  Atom  fortwährend  ebenso  viel  leben- 
dige Kraft  aus  der  Bewegung  des  Äthers  schöpft,  als  es  von 
seiner  einigen  Bewegung  an  denselben  abgibt.  Indem  so  die 
Atome  bei  diesem  Gleichgewichte  gerade  soviel  (wenn  auch 
theilweise  andere  Gattungen)  Wärmestrahlen  erzeugen  als  sie 
verbrauchen,  erfährt  (vorausgesetzt,  dass  sie  auch  für  die  von 
ihnen  selbst  erzeugten  Strahlengattungen  vollkommen  opak  sind) 
die  Menge'  der  in  dem  bezüglichen  Körper  bei  derselben  Tem- 
peratur angesammelten  Strahlenwärme  durch  den  entsprechen- 
den Bewegungszustand  seiner  Atome  keine  Veränderung;  die 
den  letzteren  innewohnende  Summe  lebendiger  Kräfte  aber, 
insoweit  sie  wirklich  durch  die  zwischen  ihnen  diffundirte 
Strahlenwärme  bedingt  ist,  kann  nun  selbst  als  ein  Theil  der 
ganzen,  im  Körper  enthaltenen  Wärmemenge  betrachtet  werden. 
Bezeichnen  wir  diesen  Theil,  im  gewöhnlichen  Wärmemass  aus- 
gedrückt, mit  Zy  und  die  Gesanmitwärme  des  Körpers  mit  «?, 
beide  auf  die  Gewichtseinheit  bezogen,  so  ist  demnach 

w  =  y-\-z 

oder  wenn  wir  nach  11)  die  Strahlen  wärme  y  =  et  setzen: 

w  =  ci-\-z  16) 

Die  Natur  der  festen  Körppr  gestattet  offenbar  nicht,  dass 
ihre  Atome  sich  erheblich  vop  den  Lagen  entfernen,  für  welche 
die  aa  ihnen  angreifenden  Kräfte,  welcher  Art  diese  auch  sein 
mögen,  sich  gegenseitig  selbst  aufheben;  es  ist  daher  wahr- 
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scheinlicb,  dass  dieselben  sich  um  ihre  mittleren  Lagen  nur  mit 
ganz  unbedeutenden  Geschwindigkeiten  bewegen  und  dass  die 
Summe  der  lebendigen  Kräfte  ihrer  möglichen  Bewegungsformen 
überhaupt  nur  einen  relativ  kleinen  Werth  habe.  Nehmen  wir 
demnach  an,  dass  die  in  Atombewegung  bestehende  oder  kine- 
tische Wärme  %  in  festen  Körpern  gegen  ihre  Strahlenwärme 
et  unbedeutend  sei,  so  wird  für  dieselben  mit  Vernachlässigung 
von  %  annähernd 

w  =  ei.  1 7) 

Bedeutet  8^  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Volumen, 
so  ist  nach  dem  Gesagten  für  die  festen  Körper  ebenfalls  an- 
nähernd 

8^  =  e, 

und  da  ihre  experimentelle  specifische  Wärme  s  diejenige  bei 
constantem  Volumen  im  Allgemeinen  nur  wenig  an  Grösse  über- 
tri£Ft,  so  ist  mit  einer  gewissen  Annäherung  auch 

und  daher  der  Formel  14)  gemäss 

as  =  6,  18) 

d.  h.  das  Product  aus  dem  Aquivalentgewichte  und 
der  experimentellen  specifischen  Wärme  ist  für 
die  festen  Körper  nahe  gleich  gross.  Man  hat  so  ftlr 
die  festen  GrundstoflTe  das  Gesetz  von  Dulong  und  Petit, 
sobald  angenonmien  wird,  dass  die  chemischen  Aquivalent- 
gewichte derselben  nichts  anderes  als  Gewichtsmengen  mit  gleich 
viel  Atomoberfläche  und  daher  mit  ihren  aktinischen  Äqui- 
valentgewichten identisch  sind,  —  eine  Hypothese,  welche 
zwar  von  den  Chemikern  bisher  nicht  ins  Auge  gefasst,  aber  in 
der  That  mit  den  chemischen  Erfahrungen  sehr  gut  vereinbar  ist. 
Einige  Grundstoffe  (Kohlenstofl^,  Bor,  Silicium)  weichen  von 
dem  Dulong-Peti t'schen  Gesetze  bei  den  gewöhnlichen  Tem- 
peraturen ganz  ausserordentlich  ab,  und  es  ist  aufiFiallend,  dass 
hier  die  bezüglichen  Producte  nicht  etwa,  wie  in  anderen  Fäll^, 
zu  gross,  sondern  im  Gegentheil  viel  zu  klein  sind.  Nach  unserer 
Anschauung  ist  ftlr  diese  Thatsache  eine  ungezwungene  Erklä- 
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rnng  möglich.  Wir  haben  nämlich  oben  vorausgesetzt,  dass  die 
Atome  der  Körper  für  die  zwischen  ihnen  diflFundirten  Wärme- 
strahlen vollkommen  (und  also  in  gleichem  Grade)  opak  seien  und 
diese  Annahme  ist  bezttglich  der  bei  den  gewöhnlichen  Tem- 
peraturen vorkommenden  Wärmestrahlen  im  Ganzen  ohne  Zweifel 
f&r  die  meisten  Körper  nahe  erfüllt.  Ein  Körper,  dessen  Atome 
ftlr  die  zwischen  ihnen  diffundirten  Wärmestrahlen  in  einem  ge- 
wissen Grade  transparent  oder  diatherman  sind,  wird  aus  diesem 
Gmnde  bei  gleicher  Temperatur  eine  kleinere  Strahlenmenge  in 
seinem  Volumen  angesammelt  enthalten,  als  wenn  seine  Atome 
vollkommen  opak  wären;  er  wird  also  eine  entsprechend  kleinere 
specifische  Wärme  haben.  Solche  für  ihre  innere  Wärmestrahlung 
besonders  diathermane  Körper  sind  vermnthlich  die  genannten 
drei  Grundstoffe.  Da  ihre  specifische  Wärme  rasch  mit  der  Tem- 
peratur wächst,  so  werden  sie  gleichzeitig  an  Transparenz  für 
ihre  bezügliche  Wärmestrahlung  ab-  oder  an  Opacität  für  die- 
selbe zunehmen  müssen.  Es  ist  in  dieser  Hinsicht  bemerkens- 
werth,  dass  auch  ein  Fall  von  Abnahme  der  speeifischen  Wärme 
bei  steigender  Temperatur  bereits  vorliegt.  Winkelmann  hat 
solches  wider  Erwarten  am  Quecksilber  gefunden ;  wahrschein- 
lich nimmt  die  Opacität  dieser  Substanz  für  ihre  innere  Wärme- 
strahlung mit  steigender  Temperatur  ab.  Da  die  specifische 
Wärme  eines  festen  oder  flüssigen  Körpers  bei  constantem 
Drucke  diejenige  bei  constantem  Volumen  um  einen  mit  der 
Temperatur  veränderlichen,  im  Allgemeinen  mit  dieser  wach- 
senden Betrag  übertriflft,  so  kann  für  manche  Körper,  deren 
specifische  Wärme  bei  constantem  Drucke  mit  der  Temperatur 
zunimmt,  doch  zugleich  diejenige  bei  constantem  Volumen  und 
daher  auch  die  specifische  Strahlenwärme  abnehmen. 

§.  3. 
Die  Resultate  des  §.  1  bleiben  im  Wesentlichen  unberührt, 
wenn  man  die  Atome  der  Körper  als  würfelförmig  annimmt.  Es 
können  dann  gleichartige  Atome  unter  Umständen,  die  ihnen 
freie  Bewegung  gestatten,  sich  unmittelbar  und  also  mit  Ver- 
minderung ihrer  Gesammtoberfläche  in  gehöriger  Anzahl  zur 
Bildung  neuer  ganz  gleichgeformter  und  nur  grösserer  Atome 
aneinanderlegen,  deren  Seitenlänge  in  diesem  Falle  ein  ganzes 


Digitized  by 


Google 


478  P  u  8  c  h  1. 

Multiplam  der  Seitenlange  der  ersteren  sein  wird,  and  die  so 
gebildeten  Atome  können  umgekehrt  wieder  in  ihre  gleich- 
geformten und  nur  kleineren  Bestandtheile  zerfallen.  Sind  m 
die  Masse  und  e  die  Oberfläche  eines  kleineren,  fx  die  Masse  und 
£  die  Oberfläche  eines  grösseren  Atoms ,  und  verhält  sich  die 
Seitenlänge  des  ersteren  zu  der  des  letzteren  wie  1  :  x,  so  ist 

£  =  x^e ; 

bedeutet  femer  a  das  Aquivalentgewicht  des  ursprünglichen 
und  a  dasjenige  des  auf  die  gedachte  Weise  daraus  entstehen- 
den Systems,  so  haben  wir : 

m    II 

woraus  folgt: 

a  =  X« ;  1 9) 

d.  h.  das  neue  Aquivalentgewicht  ist  ein  ganzes  Multiplum  des 
frtlheren.  Man  sieht,  dass,  wenn  solche  Zusammenlagerungen 
gleichartiger  Atome  wirklich  vorkommen,  der  betreflFende  Stoff 
dadurch  sein  Aquivalentgewicht  wechselt,  und  dass  dann  die 
möglichen  Äquivalentgewichte  jedes  Stoffes  ganze 
Multipla  des  kleinsten  derselben  sind.  Die  specifische 
Strahlenwärme  (und  folglich  für  die  feste  Aggregatform  annä- 
hernd auch  die  experimentelle  specifische  Wärme)  nimmt  dabei 
mit  der  Summe  der  freien  Oberflächen  der  Atome  in  dem  gleichen 
Verhältnisse  ab,  in  welchem  das  Äquivalentgewicht  zunimmt. 

Man  kann  es  für  möglich  halten,  dass  Grundstoffe,  deren 
Äquivalentgewichte  zu  dem  des  Wasserstoffes  in  einfachen  Ver- 
hältnissen stehen,  auf  die  gedachte  Weise  aus  diesem  entstanden 
sind.  Der  Einwand  wenigstens,  dass  solche  Verhältnisse  viel- 
leicht nicht  absolut  genau  sind,  erscheint  nach  unserer  An 
schauung  als  hinfällig;  es  ist  nämlich  denkbar,  dass,  während 
die  Massen  der  für  sich  bestehenden  Atome  durch  Zusammen- 
lagerung  mit  absoluter  Genauigkeit  im  Verhältnisse  von  1 :  x' 
grösser  werden,  die  Oberflächen  derselben  nicht  mit  der  gleichen 
Genauigkeit  in  dem  Verhältnisse  von  1 :  x'  wachsen,  urd  in  die- 
sem Falle  werden  sich  die  entsprechenden  Äquivalent^wichte 
nur  annähernd  wie  1 :  x  verhalten. 
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§.  4. 
Lassen  wir  jetzt  zwei  verschiedene  feste  Grundstoffe;  welche 
die  Äqaivalentgewichte  a  and  a'  und  die  specifiscben  Strahlen- 
wärmen c  und  c'  haben,  mit  den  multiplen  Gewichtsmengen  Xa 
nnd  )<!a'  sich  mit  einander  zu  einer  homogenen  Mischung  trans- 
formiren,  und  nehmen  wir  zuerst  an ,  dass  die  Summe  der  freien 
Oberflächen  ihrer  Atome  und  folglich  ihre  ganze  Strahlensumme 
dadurch  keine  Veränderung  erleide.  Hat  die  Mischung  die  spe- 
cifischc  Strahlenwärme  C,  so  enthält  sie  in  ihrer  Gewichtsmenge 
ka-^-'k'a'  bei  der  absoluten  Temperatur  t  die  Strahlenwärme 

es  ist  also  der  aufgestellten  Bedingung  gemäss 

(Xr/-h-XV)C  =  X#/c-+-XV/'e' 
oder,  weil  ac  =  a'c'  =  6  ist: 

(Xa-+-XV/')C  =  (X-hX')^.  20) 

Bei  fester  Aggregatform  der  Mischung  kauu  C  annäherungs- 
weise mit  der  experimentellen  specifiscben  Wärme  5  vertauscht 
werden ;  man  hat  dann 

(Xa-f-X'a05  =  (X-hX')6,  21) 

welcher  Formel  wirklich  sowohl  die  Legirungen,  als  auch  sehr 
viele  chemische  Verbindungen  annähernd  genügen.  In  denselben 
sind  abo  die  Bestandtbeile  ohne  Veränderung  der  Sunnne  der 
freien  Atomoberflächen  enthalten,  und  weder  gleichartige  noch  un- 
gleichartige Atome  können  darin  bis  zu  unmittelbarer  Berührung 
aneinandergelagert  sein.  « 

Von  zwei  Grundstoffen,  welche  für  sich  bestehend  die  Aqui- 
valentgewichte  a  und  a!  und  die  specifiscben  Strahlenwärmen  c 
nnd  c'  haben,  kann  bei  ihrer  Vereinigung  möglicherweise  jeder, 
indem  ans  den  gleichartigen  (würfelförmig  gedachten)  Atomen 
sich  -durch  unmittelbare  Aneinanderlagerung  grössere  Atome 
von  gleicher  Form  bilden,  nach  dem  durch  die  Formel  19)  aus- 
gedrückten Gesetze  der  Multipla  sein  Aquivalentgewicht  und 
somit  seine  specifische  Strahlenwärme  wechseln.  Haben  dann 
beide,  mit  den  Gewichtsmengen  Xa  und  X'a'  in  einer  Verbindung 
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vorhandene  Stoffe  in  dieser  die  speeifischen  Strahlenwärmen  7 
und  7'  und  ist  C  die  speeifische  Strahlenwänne  der  Verbindung, 
so  hat  man 

sind  femer  a  und  a'  die  Aquivalentgewichte  jener  zwei  Stoffe  in 
der  Verbindung,  so  ist,  weil  oq  =  a'7'  =  b  sein  muss: 

oder,  wenn  mau  nach  dem  Gesagten  a  =  xa  und  a'  =  x'/i'  setzt: 

(X«+XV)C  =  (^  +  ^,j6.  22) 

Für  starre  Verbindungen  erhält  man  hieraus  durch  Ver- 
tauschung von  C  mit  der  experimentellen  speeifischen  Wärme  S 
die  Formel: 

^  U        X  i 

welche  zugleich  die  Formel  21)  als  einen  speciellen  Fall  in  sieh 
schliesst.  Da  für  chemische  Verbindungen  X  und  X'  immer  ganze 
Zahlen  sind  und  nach  dem  Vorigen  auch  x  und  x'  nur  solche  sein 
können,  so  sieht  man,  dass  das  Product  aus  der  Summe  der 
verbundenen  Äquivalente  der  Elemente  und  der  speeifischen  Wärme 
einer  starren  binären  Verbindung  entweder  ein  ganzes  Multiplum 
des  nach  dem  Dulong-Petit'schen  Gesetze  für  die  Elemente 
geltenden  Productes  ist  oder  zu  diesem  wenigstens  in  einem 
einfachen  Zahlenverhältnisse  stehen  muss.  Wenn,  wie  es  scheint 
die  Formeln  21)  und  23)  für  binäre  und  ihre  Analoga  für  com- 
plicirtere  chemische  Verbindungen  eine  allgemeine  Giltigkeit 
haben,  so  ist  man  zu  dem  Schlüsse  berechtigt,  dass  in  solchen 
Verbindungen  wohl  gleichartige  Atome  und  zwar  mit  Erhaltung 
der  Formgleichheit,  keinesfalls  aber  ungleichartige  Atome  bis  zu 
unmittelbarer  Berührung  aneinander  gelageit  sein  können. 

§.  5. 
Lässt  man  ein  gewöhnliches  Gas  aus  einem  Gefässe  in  ein 
anderes  leeres  einströmen,  so  sinkt  die  Temperatur  im  ersten 
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Gelasse,  während  sie  im  zweiten  steigt.  Nach  unserer  An- 
schauung wird  hiebei  im  ersten  Gefösse  Strahlenwärme  ver- 
braucht, um  die  lebendige  Kraft  jenes  Gasstromes  zu  erzeugen, 
welche  im  zweiten  Geßlsse  wieder  in  Strahlenwärme  verwandelt 
wird.  Dies  schliesst  die  Folgerung  in  sich,  dass  dasjenige,  was 
die  Atome  des  Gases  mit  einer  gewissen  Kraft  auseinander- 
gedrängt, selbst  nichts  anderes  als  die  zwischen  denselben 
diffundirte  Strahlenwärme  sein  kann.  Es  fragt  sich  dann  zu- 
nächst, in  welchem  Sinne  die  Wärmestrahlen  auf  die  von  ihnen 
getroffenen  ponderablen  Atome  bewegend  wirken  müssen,  wenn 
ihr  Einfluss  allein  genügen  soll,  um  aus  frei  beweglichen  Atomen, 
zwischen  denen  sie  diffundirt  sind,  ein  expansibles  System  zu 
begründen. 

Die  Intensität  i  der  in  einem  Körper  diffundirten  Strahlen- 
wärme wechselt  nach  dem  Obigen  bei  constanter  Temperatur 
im  umgekehrten  Verhältnisse  seines  Volumens  oder  proportional 

mit  -3,   unter  p  den  mittleren  Abstand  zweier  Nachbaratome 

verstanden.  Bedeutet  e  die  (kugelförmig  gedachte)  Oberfläche 
eines  Atoms,  so  haben  die  von  ihr  mit  der  Intensität  t  ausgehen- 

den  Strahlen  in  der  Entfernung  p  die  Intensität  ^ — |;  indem  also 

die  Menge  der  von  der  Oberfläche  eines  Atoms  ausgehenden 
Strahlen  der  umgekehrten  dritten  Potenz  des  mittleren  Abstandes 
zweier  Nachbaratome  proportional  ist,  wechselt  jene  Strahlen- 
menge, die  ein  Atom  einem  benachbarten  im  mittleren  Abstände 
zusendet,  im  umgekelirten  Verhältnisse  der  fünften  Potenz  des- 
selben und  nimmt  folglich  bei  wachsendem  Volumen  des  Körpers 
in  einem  viel  stärkeren  Verhältnisse  als  erstere  ab.  Bei  den  ge- 
wöhnlichen Dichtigkeiten  der  Gase  wird  die  mittlere  Weglänge 
der  Strahlen,  d.h.  derMittelwerth  der  Entfernungen,  aus  welchen 
ein  Atom  Strahlen  empfängt  und  bis  zu  welchen  es  solche  sendet, 
gegen  den  mittleren  Abstand  zweier  Nachbaratome  sehr  gross 
und  dem  entsprechend  die  von  zwei  Nachbaratomen  einander 
zugesendete  StrahlenD(ienge  gegen  diejenige,  die  jedes  Atom  im 
Ganzen  empfängt  und  aussendet,  schon  sehr  klein  sein.  Die  auf 
irgend  ein  Atom  eines  Gases  treffende  Strahlenmenge  kommt 
also  weit  überwiegend  aus  relativ  grossen  Distanzen  her.  In- 
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mitten  der  es  so  bestrahl eti den  Sphäre  befinde  sich  ein  Atom  m 
fUr  einen  fixirten  Augenblick  in  einem  Orte,  wo  es  auf  allen 
Seiten  genau  gleich  stark  bestrahlt  ist.  In  eine  beliebige,  aber 
gegen  die  mittlere  Weglänge  der  Strahlen  nur  kleine  Distanz 
von  demselben  werde  nun,  ohne  sonst  etwas  zu  ändern,  von 
aussen  her  ein  Atom  m'  gebracht,  so  wird  selbes  als  opake 
Masse  dem  Atome  m  einen  gewissen  Theil  seiner  diesseitigen 
Bestrahlung  entziehen;  letzteres  wird  folglich  jetzt  auf  der  gegen 
m'  gewendeten  Seite  eine  kleinere  Strahlenmenge  empfangen 
als  auf  der  Gegenseite  und  dieser  Unterschied  wird  um  so  grösser 
sein,  je  näher  an  m  wir  m!  versetzen.  Wenn  wir  umgekehrt, 
während  ein  Atom  allseitig  gleiish  stark  bestrahlt  ist,  aus 
seiner  Umgebung  ein  Atom  wegnähmen,  so  würde  jenes  auf  der 
entsprechenden  Seite  noch  eine  gewisse,  ihm  früher  durch  letz- 
teres entzogen  gewesene  Strahlenmenge  empfangen  und  folglich 
nun  auf  dieser  Seite  stärker  als  auf  der  entgegengesetzten  be- 
strahlt sein.  Überhaupt  vrird  unter  den  vorausgesetzten  Bedin- 
gungen jedes  Atom,  ftlr  welches  das  Gleichgewicht  der  all- 
seitigen Bestrahlung  gestört  ist,  schwächer  auf  der  Seite  bestrahlt, 
wo  die  es  umgebenden  Atome  dichter  beisammen,  oder  ihm 
näher  stehen,  und  stärker  dort,  wo  die  es  umgebenden  Atome 
weiter  auseinander  oder  ihm  femer  stehen.  Gesetzt  nun,  die 
Wärmestrahlen  wären  an  den  getroflfenen  Atomen  wie  Stosskräfte 
wirksam,  so  würden  zwei  einander  genäherte  Nachbaratome 
durch  die  an  ihnen  angreifenden  Strablenkräfte  einander  noch 
mehr  genähört;  das  System  wäre  also  nicht  bestandfilhig.  Neh- 
men wir  dagegen  an,  dass  die  Wärmestrahlen  auf  die  getroffenen 
Atome  wie  Zugkräfte  wirken,  so  werden  zwei  einander  genäherte 
Nachbaratome  durch  die  an  ihnen  angreifenden  Strablenkräfte 
jedesmal  überwiegend  auseinandergezogen  imd  auf  einen  mitt- 
leren Abstand  zurtickgeftihrt;  auf  diese  Weise  sich  gegenseitig 
fliehend,  erfüllen  die  Atome  als  ein  expansibles  System  allen 
dargebotenen  Kaum.  Es  ist  dann  wirklich  die  zwischen  denselben 
durch  Diffusion  angesammelte  Strahlenwärme,  d.  h.  der  entspre- 
chende Bewegungszustand  des  sie  umgebenden  Äthers,  was  die 
Atome  mit  einer  gewissen  Kraft  auseinanderdrängt. 

Dieser  Vorstellung  gemäss  ist  in  einem  Gase  jeder  Ort 
eines  Atoms,    wo    die  Zugkräfte   der  es  treffenden  Strahlen 
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sieb  auiliebeD;  ein  Gleichgewiehtsort  desselben.  Geht  ein  Atom 
durch  einen  sokhenOrt  durchschuittlieh  mit  der  Geschwindigkeit 
Uy  so  ist  die  mechanische  Arbeit,  welche  erfordert  wird,  um 
sftmmtlicbe  Atome  des  Gases  in  ihren  actuellen  Bewegungs- 
znstand zu  versetzen,  der  Summe  der  denselben  in  ihren  Gleich- 
gewichtsorten eigenthUmlichen  lebendigen  Kräfte  gleich,  nämlich 


wenn  n  die  Zahl  der  Atome  und  m  die  Masse  eines  solchen  be- 
zeichnet. Nehmen  wir  an,  die  Atome  seien  durch  keinerlei 
andere  Kräfte  als  ihre  gegenseitige  Wärmestrahlung  beeinflusst, 
so  ist  deren  Zustand  lediglich  durch  die  Strahlenwärme  des 
von  ihnen  gebildeten  Gases  bedingt  und  daher  jenes  Arbelts- 
äquivalent als  einTheil  seiner  Gesammtwärme  anzusehen,  dessen 
Betrag  im  gewöhnlichen  Wärmemasse,  unter  A  das  Arbeits- 
äquivalent der  Wärmeeinheit  verstanden, 


2A 

ist.  Überdies  können  die  Atome,  wenn  sie  nicht  vollkommen 
starr  sind,  unter  dem  Einflüsse  der  Strahlenwärme  noch  eine 
relative  Bewegung  ihrer  Theile  haben;  heisst  C  das  Wärme- 
äquivalent dieser  Bewegung ,  so  ist  demnach  die  ganze  kine- 
tische Wärme  des  Gases 

nmur 

Macht  die  Massensumme  nm  die  Gewichtseinheit  aus,  und 
ist  daher  nmg  =  1,  wo  ^  die  Beschleunigung  der  Schwere  be- 
deutet, so  wird 

und  mit  Substitution  dieses  Werthes  von  z  erhält  man  ans  der 
Gleichung  16)  als  Ausdruck  der  Gesammtwärme  des  Gases 
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Ein  unter  dem  Drucke  p  stehendes  Gas  strömt  in  einVacunm 
theoretisch  mit  einer  Geschwindigkeit  ein,  deren  Ausdruck 


^2gpv 

ist,  wenn  v  das  Volumen  der  Gewichtseinheit  bedeutet.  Dies  ist 
die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  seine  Atome  ihrer  gegen- 
seitigen Spannung  zufolge  in  einen  Raum  treten,  wo  ihre  Bewe- 
gung vollkommen  frei  ist.  Ein  solcher  Raum  ist  für  jedes  Atom 
derjenige,  wo  die  es  afficirenden  Kräfte  sich  aufheben,  d.  h.  der 
Ort  seines  Gleichgewichtes;  ich  schliesse  hieraus,  dass  die  Atome 
eines  Gases  unter  dem  Einflüsse  ihrer  dem  äusseren  Dmcke  das 
Gleichgewicht  haltenden  Spannkräfte  durch  ihre  Gleichgewichts- 
orte mit  der  theoretischen  Geschwindigkeit  ihres  Eintrittes  in 
ein  y acuum  gehen ,  und  dass  daher  in  den  obigen  Gleichnngen 
für  das  bezügliche  Gas 

u  =  \l2^t>  26) 

zu  setzen  ist.  Mit  diesem  Werthe  von  u  wird  sonach  die  kine- 
tische Wärme  des  betrachteten  Gases 

.  =  ^  +  C  27) 

und  dessen  Gesammtwärme 

A 

Für  den  Fall,  wenn  die  Atome  nahezu  vollkommen  starr  sind 
und  daher  <  =  0  gesetzt  werden  kann,  hat  man  somit  einfach 


z 


~  A 


29) 


w  =  et-h^.  30) 

A 

Die  Anwendbarkeit  dieser  Formeln  ist  an  die  Yoraossetzong 
eines  rein  thermischen  Gaszustandes,  aber  nicht  an  die 
Giltigkeit  der  Gesetze  von  Mariotte  und  Gay-Lussac  ge- 
bunden, in  welcher  Hinsicht  bisher  keinerlei  Annahme  gemacht 
wurde.  Die  genannten  Gesetze  betreffend,  führt  unsere  Theorie 
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ZU  einer  eigenthtimlicben,  sie  von  der  herrschenden  Ansicht  in 
bemerkenswerther  Weise  unterscheidenden  Folgerung. 

Nach  der  obigen  Darstellung  sind  die  zwischen  den  Atomen 
eines  Gases  obwaltenden  Spannkräfte  ein  Resultat  der  an  den- 
selben vorkommenden  Bestrahlungsdifferenzen,  durch  welche  sie 
stets  in  mittlere  Lagen  zurtickgeiUhrt  und  so  dem  äusseren 
Drucke  entgegen  im  Zustande  einer  gewissen  Yertheilung  er- 
halten werden.  Man  kann  daher  die  in  einem  Gasvolnmen  durch- 
schnittlich herrschende  Spannung  p  dem  Mittelwerthe  der  auf 
solche  Weise  an  seinen  Atomen  ausgetibten  Zarückfiihrungs- 
kräfte  proportional  setzen.  Bedeutet  t\  die  mittlere  Bestrahlung 
eines  Atoms  auf  der  seinem  momentanen  Gleichgewichtsorte 
zugewendeten  Seite  und  ^  die  mittlere  Bestrahlung  desselben 
auf  der  entgegengesetzten  Seite,  während  i  die  mittlere  Inten- 
sität der  auf  ein  Atom  einfallenden  Strahlen  überhaupt  vorstellt 
und  setzen  wir 

wobei  ^  unter  den  vorausgesetzten  Bedingungen  immer  positiv 
ist,  so  kann  man  nach  dem  Gesagten  die  Gasspannung  p  als 
proportional  mit  ^i  ansehen.  Das  Product  pv  ist  dann  propor- 
tional mit  Jdiv.  Nach  dem  Froheren  bleibt  fllr  eine  constante 
Temperatur  bei  veränderlichem  Volumen  der  Werth  von  fr  con- 
stant;  hiebei  ist  rIbo  pv  einfach  dem  Bestrahlungsverhältnisse  ^ 
proportional,  und  demnach  wttrde  die  Giltigkeit  des  Mariotte'- 
schen  Gesetzes  die  Constanz  von  ä  fordern.  Diese  Bedingung 
aber  ist  im  Allgemeinen  nicht  erfüllt.  Denken  wir  uns  zuerst  die 
Atome  eines  Gases  mit  dessen  Verdünnung  immer  weiter  von 
einander  entfernt,  so  müssen  endlich  die  an  denselben  vor- 
kommenden Bestrahlungsdifferenzen  gegen  die  Intensität  der 
zwischen  ihnen  diffundirten  Strahlen  selbst  durchschnittlich  sehr 
klein  werden.  Die  Grösse  ^  muss  also  bei  fortgesetzter  Ver- 
dünnung  jedenfalls  schliesslich  ohne  Ende  abnehmend  sich  der 
Nulle  nähern  und  folglich  dann  umgekehrt  bei  Zusammen- 
drückung wachsen.  Anderseits  kann  man  sich  durch  Verdichtung 
eines  Körpers  seine  Atome  einander  so  sehr  genähert  denken, 
dass  jedes  derselben  seine  Bestrahlung  fast  nur  von  den  Nachbar- 
atomen empfängt.  In  diesem  Falle  wird  jedes  Atom,  sowie  es 
aus  seinem  Gleichgewichtsorte  heraustretend  sich  einem  Nachbar- 

SUzb.  d.  mathem.-naturw.  Cl.  LXXVII.  Bd.  II.  Abth.  32 
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atom  nähert  und  von  dem  gegenüberliegenden  sich  entfernt,  von 
jenem  stärker  bestrahlt  werden  als  von  letzterem,  daher  sind  bei 
den  vorkommenden  Verschiebungen  alle  Atome  auf  der  ihrem 
Gleichgewichtsorte  zugewendeten  Seite  schwächer  als  auf  der 
Gegenseite  bestrahlt,  und  indem  die  hieraus  flir  dieselben  resnl- 
tirenden  Kräfte  nicht  in  die  Gleichgewichtsorte  zurückführend, 
sondern  davon  entfernend  wirken,  wäre  unter  der  Herrschaft  der 
thermischen  Kräfte  allein  ein  stabiles  Gleichgewicht  der  Atome 
nicht  möglich.  Bei  solcher  Verdichtung  eines  Körpers  ist  der 
Werth  von  3,  wie  man  sieht,  negativ;  diese  Grösse  muss  daher 
in  einem  Gase,  wo  sie  positiv  ist,  bei  dessen  ZusammendrUckung 
jedenfalls  schliesslich  abnehmen  und  bei  einem  gewissen  Zu- 
Htande  desselben  durch  NuU  gehend  ihr  Vorzeichen  wechseln 
und  da  sie  in  einem  hinreichend  verdünnten  Gase  durch  Zu- 
sammendrUckung  wächst,  muss  sie  offenbar  für  eine  gewisse 
Dichtigkeit  desselben  ein  Maximum  werden.  Indem  nach  dem 
Vorigen  die  thermischen  Kräftie  für  sich  aUein  bei  einer  gewissen 
Verdichtung  eines  Gases  nicht  mehr  im  Stande  sind,  dasselbe 
stabil  zu  erhalten,  so  wird,  wenn  andere  dazu  geeignete  Kräfte 
nicht  vorhanden  oder  zu  schwach  sind,  der  soeben  bezeichnete 
Gang  der  Grösse  ä  irgendwo  von  dem  Eintritte  einer  wirklichen 
Instabilität  unterbrochen  werden  und  das  System  der  Atome  zu- 
sammenstürzen. Gesetzt  nun,  ein  Gas  könne  von  äusserster  Ver- 
dünnung an  bis  zur  Grenze  seiner  Stabilität  als  ein  rein  ther- 
misches System  gelten,  so  darf  man  das  Product  |?r  für  dieses 
ganze  Intervall  als  mit  3-  proportional  betrachten;  der  Werth  von 
pv  wird  demnach  von  hinreichend  starker  Verdünnung  angefan- 
gen bei  Zusammendrückung  zuerst  wachsen,  bei  einer  gewissen 
Verdichtung  ein  Maximum  erreichen  und  dann  abnehmen.  In 
Wirklichkeit  kann  die  nebst  der  Wärme  den  Körpern  auch  bei 
der  Gasform  innewohnende  und  ihr  Volumen  mehr  oder  weniger 
mitbestimmende  Kraftart  sowohl  auf  den  Gang  von  pv  als  aneb 
auf  den  Eintritt  der  Instabilität  influiren ,  nämlicb  den  letzteren 
entweder  beschleunigen  oder  verzögern  und  sogar  (wie  flir  ge- 
wöhnlich in  den  permanenten  Gasen)  ganz  verhindern;  doch 
scheint  der  entsprechende  Einfluss  auf  die  Grösse  jenes  Pro- 
ductes  bei  den  gewöhnlichen  Dichigkeiten  der  Gase  immer  nur 
verhältnissmässig  unbedeutend  zu  sein. 
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Es  erscheint  nach  diesem  als  eine  Forderung  unsererTheorie, 
das8  es  für  jedes  Gas  bei  constanter  Temperatur  und  veränder- 
lichem Drucke  ein  Volumen  gebe,  bei  welchem  pv  einen  grössten, 
innerhalb  eines  unendlich  kleinen  lutervalles  constant  bleiben- 
den Werth  hat;  hier  ist  somit  das  Mario tte'sche  Gesetz  wirklich 
erfüllt.  Da  unter  den  gemachten  Annahmen  die  Gasspannung 
bei  coDstantem  Volumen  einfach  der  Intensität  der  inneren  Strah- 
lung und  folglich  der  absoluten  Temperatur  proportional  ist, 
so  muss  dann  bei  veränderlicher  Dichte  und  Temperatur  auch 

—  ein  Maximum,  also  mit  dem  Mariotte'schen  auch  das  Gay- 

Lnssac'sche  Gesetz  erfüllt  sein.  Demnach  wird  jedes  Gas  bei 
einem  gewissen  Volumen  diese  beiden  Gesetze  wirklich  befolgen, 
aber  in  dem  Masse,  als  es  von  dem  bezüglichen  Volumen  auf 
irgend  eine  Weise  sich  immer  weiter  entfernt,  muss  dasselbe 
auch  von  den  genannten  Gesetzen  immer  mehr  abweichen,  näm- 
lich der  Werth  von  ^  mit  wachsender,  wie  mit  abnehmender 

Dichtigkeit  allmälig  kleiner  werden.  In  der  That  nimmt  das  Pro- 
duct  pv  unter  constanter  Temperatur  flir  atmosphärische  Luft  bei 
gewöhnlichem  Drucke  durch  Verdichtung  und  (nach  Mendele- 
jeff)  bei  schwachem  Drucke  durch  Verdünnung  ab,  und  für  das 
Wasserstoffgas  ist  letzteres  sogar  schon  bei  gewöhnlichem  Drucke 
der  Fall. 

§.  6. 

Ein  System  wägbarer  Atome,  welche  blos  durch  die  zwischen 
ihnen  diffundirten  Wärmestrahlen  in  gewissen  Abständen  von 
einander  erhalten  werden,  und  deren  Substanz  als  absolut  starr 
gelten  kann,  enthält  der  Gleichung  30)  gemäss  in  der  Gewichts- 
einheit die  Wärmemenge 

w  =  ct-h^  , 
A 

worin  nach  dem  Obigen  der  Werth  von  pv  bei  constanter  Tem- 
peratur für  einen  gewissen  Zustand  des  Systems  ein  Maximum 

wird.  In  hinreichender  Nähe  bei  diesem  Zustande  kann  ^  als 

von  p,  V  und  t  unabhängig  betrachtet  werden,  und  demgemäss 

32* 
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ist  hier  jenes  System  in  jeder  Hinsicht  als  ein  ideelles  6aa 
zu  bezeichnen. 

Bedeutet  s^  die  specifische  Wäme  eines  solchen  Gases  bei 
constantem  Volumen,  so  ist  dessen  Wärmemenge 


und  daher  nach  30)  auch 


w  =  8^t 


,  =  o^f.  31) 

Ferner  ist  dann  die  specifische  Wärme  bei  constantem 
Drucke 

pv 

oder,  wenn  wir  ftlr  s^  dessen  Werth  nach  31)  setzen, 

,=.-^^^  32) 

hieraus  folgt  die  specifische  Strahlenwärme  des  Gases,  nämlich 
jene  Wärmemenge,  die  es  bei  Erhöhung  seiner  Temperatur  um 
einen  Grad  aufnehmen  würde,  wenn  dabei  sowohl  das  Volumen 
als  auch  die  kinetische  Wärme  desselben  upverändert  bliebe, 

Nach  dieser  Formel  kann  die  specifische  Strahlenwärme  c 
aus  empirischen  Daten  berechnet  werden.  Für  atmosphärische 
Luft,  Sauerstoflf,  Stickstofif  und  Wasserstoff,  welche  nicht  blos  der 

Constanz  von  — ,  sondern  auch,  wie  es  scheint,  den  übrigen 

Bedingungen  des  ideellen  Gasznstandes  ohne  erhebliche  Abwei- 
chung entsprechen,  gibt  die  folgende  Tabelle  in  der  zweiten 
Columne  das  Volumen  v  von  1  Kilogramm  des  Gases  in  Kubik- 
metern unter  dem  atmosphärischen  Drucke  bei  der  Temperatur 
d^  Frostpunktes,  in  dex  dritten  Columne  den  B  egn au  If  sehen 
VersDobswerth  d^t  speoifischen  Wärme  «,  in  der  vierten  den 
hieraas  nach  33)  folgenden  Werth  von  c  und   in  der  letzten 

den  entsprechenden  Werth  des  Quotienten  ^--  .  Als  atmosphä- 
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rischer  Druck  ist  p  =  10333  Kilogramme  anf  ein  Quadratmeter; 
das  mechanische  Äquivalent  der  Wärmeeinheit  A  =  433  Kilo- 
gramm-Meter und    als  Temperatur  des  Frostpunktes  t  =  273 


V 

« 

e 

Aet 

Atm.  Luft  .... 

0-7733 

0-2377 

0-1025 

0-6595 

Sauerstoflf .... 

0-6994 

0-2175 

0-0953 

0-6411 

Stickstoff 

0-7960 

0-2438 

0-1046 

0-6654 

Wasserstoff. .. 

11-1651 

3-4090 

1-4570 

0-6698 

Das  Mittel  aus  den  Zahlen  der  letzten  Columne  ist  0*6590^ 

nahe  gleich  V39  tind  es  scheint,  dass  man  ftlr  den  ideellen  Gas- 

zostand;  dem  Stickstoff  und  Wasserstoff  wohl  am  nächsten  stehen, 

genau 

2 
pv  =  -^Act  34) 

setzen  kann.  Wenn  man  supponirt,  dass  die  Wärmestrahlen  in 
frei  beweglichen  Massenpunkten  bestehen,  welche  geradlinig  mit 
constanter  Geschwindigkeit  so  lange  fortfliegen,  bis  sie  auf  ein 
sie  reflectirendes  Körperatom  stossen,  so  wird  eine  Strahlenmenge 
mit  einer  Summe  lebendiger  Kräfte  =  Act  in  dem  Körpervolumen  r 
zwischen  den  Atomen  desselben  gleichmässig  diffundirt,  ebenfalls 
den  durch  die  Formel  34)  bestimmten  Druck  p  erzeugen ;  der 
Druck,  welchen  der  Äther  durch  seinen  wirklichen  Bewegungs- 
zustand nach  unserer  Theorie  in  einem  ideellen  Gase  erzeugt, 
ist  also  der  nämliche,  als  wenn  die  Atheratome  mit  der  wirkli- 
chen Summe  ihrer  lebendigen  Kräfte  wie  freie  Massenpunkte 
zwischen  den  als  ruhend  gedachten  Gasatomen  hin  und  her 
flögen. 

Substituirt  man  den  aus  der  Formel  34)  folgenden  Werth 
^er  specifischen  Strahlenwärme 

^  ~  2At 
in  31),  80  wird  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Yolumen 
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und  nach  32)  die  specifische  Wärme  bei  constantem  Drncke 

wornach,  wenn  k  das  Verhältniss  dieser  beiden  Wärmemengen 
bedeutet, 

*  =  1=1.4  37) 

o 

ist;  dieser  Zahl  sehr  nahe  kommende  Werthe  von  k  sind  in  der 
That  für  die  obigen  Gase  unabhängig  von  irgend  welcher  Hypo- 
these empirisch  ermittelt. 

Es  ist  bemerkenswerth;  dass  die  GasC;  fUr  welche  anter 
den  gewöhnlichen  Umständen  k  nahe  =  1*4  ist  —  es  gehören 
dazu  ausser  den  oben  genannten  noch  Kohlenoxyd,  Stickstoffoxyd 
und  Chlorwasserstoff  —  hiebei  von  einem  Zustande,  wo  ihre  Ver- 
flüssigung einträte,  sehr  weit  abstehen.  Indem  diese  Gase  sich  bei 
sinkender  Temperatur  und  wachsender  Dichtigkeit  einer  Grenze 
ihrer  Stabilität  nähern  und  damit  von  den  Bedingungen  des  ide- 
ellen Zustandes  in  mehrfacher  Hinsicht  sich  entfernen,  kann  das 
Verhältniss  k  möglicherweise  allmälig  zunehmen  und  schliess- 
lich bei  Sättigung  bedeutend  grösser  sein  als  1*4.  Wenn  also  im 
Quecksilberdampfe  nach  den  Ergebnissen  der  bezüglichen  Sehall- 
versuche von  Kundt  das  Verhältniss  *  =  1-667  ist,  so  kann 
man  nach  unserer  Theorie  annehmen,  dass  dieser  Dampf  unter 
den  Bedingungen  der  angestellten  Versuche  nicht  als  ein  ideelles 
Gas  zu  betrachten  ist,  und  dass  der  Werth  von  A:  für  einen  hin- 
reichenden Abstand  desselben  von  der  Sättigung  auf  1-4  herab- 
gehen würde.  Insofern  die  kinetische  Theorie  für  ein  ideelles 
Gas  mit  absolut  starren  Atomen  wirklich  den  Werth  k  =  1*667 
fordert,  könnte  man  in  dem  erwähnten  experimentellen  Resultate 
einen  glänzenden  Beweis  der  Richtigkeit  dieserTheorie  erblicken ; 
da  aber  nach  derselben  ein  in  ihrem  Sinne  ideelles  Gas  durch 
keinen  Druck  flössig  würde,  und  folglich  ein  gesättigter  oder  der 
Sättigung  nahe  stehender  Dampf  nach  der  kinetischen  Theorie 
keinesfalls  in  jeder  Hinsicht  als  ein  ideelles  Gas  bezeichnet 
werden  kann,  so  ist  die  Anwendbarkeit  jener  ihrer  Folgerung  auf 
den  Quecksilberdampf  jedenfalls  zweifelhaft  und  die  gefundene 
Übereinstimmung  vielleicht  eine  nur  zufällig  das  Verhältniss,  aber 
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nicht  die  wirklichen  Werthe  der  beiden  gpecifischen  Wärmen 
betreffende.  Eine  directe  experimentelle  Bestimmung  der  gpeci- 
fischen Wärme  des  Quecksilberdampfes  erscheint  daher  noch 
immer  als  sehr  wUnschenswerth. 

Nach  §.  1  ist  zu  erwarten,  dass  das  Product  der  specifischeu 
Strahlenvvärme  mit  dem  chemischen  Äquivalentgewichte  bei  den 
gasförmigen  Grundstoffen  constant,  und  zwar  annähernd  von  der 
Grösse  (um  die  Zahl  6  herum)  sei,  wie  nach  dem  Satze  von 
Du  long  und  Petit  das  Product  der  experimentellen  specifi- 
scheu Wärme  mit  dem  Äquivalentgewichte  bei  den  festen  Grund- 
stoffen, oder  dass  es  zu  dieser  Grösse  ein  einfaches  Verhältniss 
zeige.  Unter  a  das  gewöhnlich  angenommene  Äquivalentgewicht 
verstanden,  ergeben  sich  die  in  der  folgenden  Tabelle  enthalte- 
nen Resultate : 


a 

c 

ac 

4oo 

Sauerstoff  . . . 

16 

0-0953 

1-5248 

6-0992 

Stickstoff 

14 

0-1046 

1-4644 

5-8576 

Wasserstoff . . 

1 

1-4570 

1-4570 

5-8280 

Der  Anschluss  der  in  der  letzten  Columne  stehenden  Zahlen 
an  das  Dulong-Petit'sche  Gesetz  ist  ein  überraschend  guter; 
es  scheint  also,  dass  die  Äquivalentgewichte  von  Sauerstoff, 
Stickstoff  und  Wasserstoff  bei  dem  Übergange  aus  der  festen  in  die 
Gasform  sich  vervierfachen,  mit  anderen  Worten,  dass  (weil  die 
Äquivalentgewichte  nach  unserer  Theorie  Gewichtsmengen  mit 
gleich  viel  Atomoberfläche  sind)  die  Summe  der  freien  Oberflächen 
der  in  einer  bestimmten  Gewichtsmenge  von  fester  Aggregatform 
enthaltenen  Atome  sich  durch  unmittelbare  Aneinanderlagerung 
derselben  zu  grösseren  gleichgeformten  Atomen  bei  der  Ver- 
gasung auf  ein  Viertel  reducirt. 

Nach  34)  hat  man,  wenn  c'  die  speeifische  Strahlen  wärme 
und  v'  das  Volumen  der  Gewichtseinheit  eines  zweiten  Gases 
von  gleicher  Temperatur  und  Spannung  bedeutet, 

^:c'  =  c:c'',  38) 

da  nun,  wenn  «  und  a '  die  entsprechenden  Äquivalentgewichte 
bezeichnen, 

,      1    1 
OL    od 
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ist;  so  hat  man  auch: 

v:v'  =  -:-.  39) 

d.h.  die  Volume  der  Gewichtseinheit  verschiedener 
ideeller  Gase  von  gleicher  Temperatur  und  Span- 
nung stehen  im  umgekehrten  Verhältnisse  ihrer 
Äquivalentgewichte.  Aus  dieser  Proportion  folgt: 


d.  h.  die  Volume  der  Äquivalentgewichte  sind  unter  den  bezeich- 
neten Bedingungen  einander  gleich.  Gleiche  Volume  ideeller 
Gase  von  gleicher  Temperatur  und  Spannkraft  enthalten  dem- 
nach gleich  viel  Atomoberfläche  und  in  Folge  dessen  gleich  viel 
aktinische  und  kinetische  Wärme. 

Bedeutet  a  das  kleinste  mögliche  und  a  ein  anderes  mög- 
liches Äquivalentgewicht  desselben  Stoffes,  so  ist  nach  §.  3 : 

a  =  xM, 

wo  X  nur  eine  ganze  Zahl  sein  kann.  Sind  nun  9  und  S  die  Dich- 
tigkeiten ,  welche  dieser  Stoff  mit  den  bezüglichen  Äquivalent- 
gewichten a  und  a  als  ideelles  Gas  haben  würde,  so  ist  nach  dem 
oben  Gesagten 

J=x8;  40) 

die  Dichtigkeiten,  welche  ein  Grundstoff  durch  Wechsel  seines 
Äquivalentgewichtes  als  Gas  unter  den  angegebenen  Bedingun- 
gen annehmen  kann,  müssen  denmach  in  einfachen  Verhältnissen 
zu  einander  stehen. 

§•  7. 

Wir  haben  bisher  vorausgesetzt,  dass  die  ein  Gas  constitui- 
rendenMassentheilchen  als  homogene  Continua  von  wägbarer  Sub- 
stanz in  sich  selbst  keine  mit  Äther  erfüllten  Intervalle  und  daher 
keine  Strahlenwärme  enthalten.  Diese  Massentheilchen  nannten 
wir  Atome.  Es  ist  aber  auch  der  Fall  denkbar,  dass  die  Theil- 
chen,  aus  denen  ein  Gas  zunächst  besteht,  nicht  Atome  in  dem 
soeben  bezeichneten  Sinne,  sondern  aus  solchen  nach  Art  der 
festen  Körper  gebildete  Aggregate  seien,  welche  demnach 
zwischen  ihren  Atomen  mit  Äther  erfüllte  Räume  und  folglich 
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eine  der  herrschenden  Temperatur  entsprechende  Strahlenwärme 
in  sich  schliessen.  Solche  Partialsysteme  mögen  thermisch 
znsammengesetzte  Atome  oder  Corpuskeln  heissen.  Die 
Wärmemenge  eines  so  constitairten  Gases  wird  um  die  innere 
Corpusknlarwärme  grösser  sein,  als  wenn  dasselbe  aus 
thermisch  einfachen  Atomen  bestände;  wir  haben  also, 
wenn  Si  die  innere  specifische  Wärme  der  Corpuskeln  bedeutet, 
fUr  die  specifische  Wärme  des  gedachten,  im  Übrigen  als  ideel 
zu  betrachtenden  Gases  nach  36)  die  Gleichung 

Die  im  Innern  der  Corpuskeln  bei  der  Temperatur  t  diflfun- 
dirte  Strahlenwärme  kann  man  durch  dt  ausdrticken,  mit  c,  die 
innere  specifische  Strahlenwärme  derselben  bezeichnend ;  ihrer 
supponirten  Analogie  mit  festen  Körpern  gemäss,  kann  man  dann 

setzen,  wobei  für  ß  im  Allgemeinen  ein  gegen  die  Einheit  nur 
kleiner  positiver  und  mit  der  Temperatur  wachsender  Werth 
anzunehmen  ist.  Hiedurch  wird  die  specifische  Wärme  des  Gases 

«  =  ^+(l-Hß)c,.  42) 

Bedeutet  et  die  ganze  im  Gase  bei  der  Temperatur  t  diflfun- 
dirte  Strahlenwärme,  so  ist  die  zwischen  den  Aussenflächen 
seiner  Corpuskeln  diffundirte  Strahlenwärme  =  {c — c^t.  Da  nun 
bezüglich  dieser  seine  Spannung  bedingenden  Wärme  der  Zu- 
stand desselben  nach  unserer  Annahme  mit  demjenigen  eines 
ideellen  Gases  zusammenföUt,  so  haben  wir  in  der  betreffenden 
Gleichung  34),  um  sie  für  den  vorliegenden  Fall  anzuwenden, 
blos  die  Grösse  c  mit  c — c,  zu  vertauschen ;  wir  erhalten  so  die 
allgemeinere  Gleichung 

2 

pv=-^A(c—c^t,  43) 

welche  zeigt,  dass  das  Vv>lumen  durch  eine  Zusammenlagerung 
der  Atome  zu  Corpuskeln,  wobei  ihre  ganze  strahlende  Flächen- 
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summe  und  somit  die  ganze  im  Gase  vorhandene  Strahlenwärme 
unverändert  bleibt,  bei  gleicher  Temperatur  und  Spannung  sich 
vermindert. 

Mit  Hilfe  der  vorstehenden  Formel  ergibt  sich  aus  42)  iör 
die  experimentelle  specifische  Wärme  des  betrachteten  Gases 
der  Ausdruck 

7pv  (        3(l+ß)      .,.    I 

welcher  mit  Rücksicht  auf  die  der  Grösse  ß  nach  dem  Vorigen 
zukommende  Bedeutung  unmittelbar  zu  folgenden  Sätzen  ftlhri : 
1.  Die  specifische  Wärme  bei  constantem  Drucke,  bezogen  auf 
gleiche  Volume,  ist  fllr  Gase  mit  thermisch  zusammengesetzten 
Atomen  oder  Corpnskeln  grösser  als  für  die  Gase  mit  thermisch 
einfachen  Atomen;  2.  der  Überschuss  beträgt  um  so  mehr,  je 
complexer  die  Corpuskeln  sind;  3.  die  specifische  Wärme  solcher 
Gase  wächst  mit  ihrer  Temperatur;  4.  diese  Zunahme  mit  der 
Temperatur  ist  im  Allgemeinen  desto  grösser,  je  complexer  die 
Corpuskeln  sind.  Ein  solches  Verhalten  ihrer  specifischen  Wärme 
zeigen  in  der  That  nach  E.  Wiedemann's  bezttglichen  Ver- 
suchen viele  Oase  und  Dämpfe,  für  welche  man  daher  eine  cor- 
puscnlare  Zusammensetzung  anzunehmen  berechtigt  ist. 

Stellen  wir  uns  vor,  die  Atome  eines  Gases  seien  unter  sich 
gleiche  Würfel,  welche  unter  gewissen  Einflüssen  sich  zu  eben- 
falls würfelförmigen  Corpuskeln,  d.  h.  noch  Äther  zwischen  sich 
lassend,  zusammenlagem,  aber  so,  dass  die  Abstände  der  einan- 
der zugewendeten  Flächen  je  zweier  Nachbaratome  eines  Cor- 
pnskels  gegen  deren  Dimensionen  nur  sehr  klein  seien.  Liegen 
dann  längs  jeder  Seite  eines  solchen  x  Atome  neben  einander,  so 
verhält  sich  die  Summe  aller  an  Äther  grenzenden  Atomflächen 
des  Gases  zu  der  Summe  der  Oberflächen  seiner  Corpuskeln  wie 

1:-.  In  dem  gleichen  Verhältnisse  wird  dann  die  ganze  im 

Gase  vorhandene  Strahlenwärme  zu  der  zwischen  den  corpuscu- 
laren  Aussenflächen  diffundirten  Strahlenwärme  stehen;  wir 
haben  also  für  dasselbe  die  Proportion 

c  :  (c— c)  =  1  :  - 
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und  mittelst  dieser  gibt  die  Gleichung  43) : 

2   Act  ... 

p.  =  3.-,  40) 

woraus  folgt,  dass  unter  der  gemachten  Voraussetzung  die 
Reduction  des  Volumens  eines  gasförmigen  Grundstoffes  oder 
der  Wechsel  seiner  Dichte  durch  Znsammenlagerung  seiner  Atome 
zu  Corpuskeln  nur  nach  einfachen  Verhältnissen  geschehen 
kann. 

Wenn  zwei  aus  thermisch  einfachen  Atomen  bestehende 
Gase  eine  wieder  gasförmige  chemische  Verbindung  geben,  so 
ist  das  Volumen  der  letzteren  entweder  der  Summe  der  Volume 
der  freien  Bestandgase  gleich  oder  nach  einem  gewissen  ein- 
fachen Verhältnisse  vermindert.  Der  aufgestellten  Theorie  gemäss 
ist  im  ersten  Falle  keinerlei  Zusammenlagerung  von  Atomen, 
weder  von  gleichartigen  noch  von  ungleichartigen,  eingetreten ; 
im  zweiten  Falle  hat  entweder  nur  eines  oder  es  haben  beide 
Bestandgase  dnrch  Zusammenlagerung  der  .i^leichartigen  Atome 
eine  multiple  Dichtigkeit  angenommen.  Eine  nähere  Verbindung 
zwischen  den  ungleichartigen  Atomen  scheint  niemals  vorzukom- 
men. Ob  in  einem  gegebenen  Falle  die  gleichartigen  Atome  sich 
in  entsprechender  Zahl  unmittelbar  an  einander  gelegt  oder, 
noch  Äther  zwischen  sich  lassend,  zu  Corpuskeln  verbunden  haben, 
ist  nach  dem  Vorstehenden  nicht  aus  der  Dichtigkeit  —  welche 
fttr  beide  Arten  von  Juxtaposition  die  nämliche  sein  kann  — 
wohl  aber  aus  der  specifischen  Wärme  der  betreffenden  chemi- 
schen Verbindung  erkennbar. 

Als  ein  Beispiel  der  Anwendbr.rkeit  unserer  Theorie  mag 
hier  der  Wasserdampf  dienen.  In  diesem  Falle,  wo  zwei  Volume 
Wasserstoff  und  ein  Volum  Sauerstoff  zwei  Volume  der  Verbin- 
dung geben,  muss  der  erstere  seine  Dichte  verdoppeln;  geschieht 
dieses  durch  Bildung  von  Corpuskeln,  so  muss  deren  innere,  auf 
sein  Volumen  dann  nicht  mehr  influirende  strahlende  Flächen- 
summe die  Hälfte  seiner  ganzen,  und  somit  ein  Drittel  der  gan- 
zen strahlenden  Flächensumme  des  Wasserdampfes  betragen. 
Bei  Anwendung  der  Formel  44)  auf  diese  chemische  Verbindung 
ist  also 
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hieraus  folgt  die  specifische  Wärme  derselben  bei  constautem 
Drucke 

* ""        4At 
und,  wenn  wir  den  Einfluss  von  ß  vernachlässigen, 

llpv 

Setzen  wir  der  theoretischen  Dichte  des  Wassers  gemäss 

^=0109, 
Af 

80  wird  seine  specifische  Wärme 

/»=^X0- 109  =  0-463, 
4 

welcher  Werth,  insofern  ß  vernachlässigt  wurde,  besonders  ftlr 
höhere  Temperaturen  etwas  zu  klein  sein  wird.  Regnault  fin- 
det ftlr  Temperaturen  ober  dem  Siedepunkt  des  Wassers  den 
Durchschnittswerth  s  =  0-480. 

Die  Formel   43)   gibt  die  specifische  Strahlenwärme   des 
Wasserdamptes 

.  =  15^  =  0.245, 

das  Vierfache  »  0*980  kommt  der  experimentellen  specifischen 
Wärme  des  Wassers  sehr  nahe,  dem  oben  erhaltenen  Resultate 
entsprechend,  dass  die  Äquivalentgewichte  von  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  in  ihrem  freien  Gaszustande  viermal  grösser  als  die 
gewöhnlich  angenommenen  sind.  Da  hienach  die  specifische 
Strahlenwärme  des  Wassers  =  0  •  980  ist,  so  kann  die  kinetische 
Wärme  dieser  Flüssigkeit  wie  bei  den  festen  Körpern  nur  unbe- 
deutend sein. 

Wenn  nach  der  hier  ausgesprochenen  Anschauung  ein 
näherer  Nexus  zwischen  den  ungleichartigen  Atomen  einer 
chemischen  Verbindung  niemals  vorkommt,  so  muss  das  Wesen 
eines  chemischen  Processes,  anstatt  in  einer  blossen  Verände- 
rung der  Distanzen  der  bezüglichen  Atome,  in  einer  Veränderung 
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der  inneren  BeschaflFenheit  derselben  bestehen.  Was  wir  ein 
Atom  nannten^  ist  dann  keineswegs  eine  ihrer  Natur  nach  unyer- 
&nderliehe;  mit  einer  auswählenden  Anziehungskraft  begabte 
Masse,  sondern  ein  Complex  materieller  Theilchen,  dessen  innere 
Structnr  unter  dem  Einflüsse  äusserer  Umstände,  namentlich  auch 
unter  Einwirkung  yon  Licht-  und  WärmestrafaleU;  mannigfach 
wechseln  kann,  und  wobei  jedesmal  eine  gewisse  Menge  Wärme 
entweder  erzeugt  oder  verbraucht  wird.  Das  chemische  Gleich- 
gewicht zweier  mit  einander  verbundenen  Stoffe  wird,  wie  sich 
ergeben  bat,  durch  die  Gleichheit  der  beiderseits  dargebotenen 
Flächensumme  bedingt ;  die  chemischen  Kräfte,  welcher  Art  sie 
aach  sein  mögen,  können  daher  ihre  Ausgangs-  und  Angriffs- 
punkte nur  an  den  —  sie  aussendenden  und  auffangenden  — 
Atomflächen  haben. 

S  c  h  1  u  s  s. 

Nach  der  gegenwärtig  fast  allgemein  herrschenden  Vorstel- 
lung besteht  die  Wärme  eines  Gases  in  der  lebendigen  Kratt 
seiner  wägbaren  Atome,  welche  in  den  sie  trennenden  Zwischen- 
räumen frei  fortfliegend  durch  ihre  Zusammenstösse  den  allseitigen 
Druck  desselben  erzeugen.  Die  Existenz  des  Äthers  findet  in  den 
betreffenden  Dedoctionen  keine  Erwähnung;  man  nimmt  also  an, 
dieses  Medium  ttbe  auf  die  darin  vor  sich  gehenden  Bewegungen 
der  ponderablen  Atome  keinen  in  Betracht  kommenden  Einfluss 
aas.  Ebenso  soll  die  Wärme  der  festen  und  der  flüssigen  Körper 
in  den  lebendigen  Kräften  bestehen,  womit  ihre  Atome  sich  unier 
der  Herrschaft  denselben  innewohnender  Anziehungs-  und 
Abstossnngskräfte  gegenseitig  bewegen;  ein  ersichtlicher  Ein- 
fluss auf  die  in  ihm  bewegten  Atome  ftlllt  dem  Äther  auch  hier 
nicht  zu.  Diese  Vorstellung  ist  einfach;  9ber  es  ist  dabei  auf  den 
wirklichen  Sachverhalt  nach  einer  Seite  hin  keine  Rücksicht 
genommen.  Als  Thataaebe  steht  nämlich  fest,  dass  ein  warmer 
Körper  nicht  blos  durch  Berührung  mit  kälteren  Körpern,  son- 
dern auch  durch  Ausstrahlung  Wärme  verlieren  kann ,  und  die 
Geschwindigkeit  eines  solchen  Erkaltens  ist  nicht  etwa  stets 
nnbedeutend,  sondern  im  Allgemeinen  beträchtlich  und  unter 
günstigen  Umständen  so  gross,  dass  sie  gelegentlich  als  in 
Erstaunen  setzend  bezeichnet  wird.  Offenbar  geben  die  bewegten 
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Atome  eines  erhitzten  Körpers  an  den  Atfaer  lebendige  Kraft  ab, 
mit  anderen  Worten,  der  Äther  ninmit  den  in  ihm  bewegten 
Atomen  des  Körpers  von  ihrer  Geschwindigkeit;  er  übt  also  in 
der  That  auf  dieselben  einen  Einfluss  aus,  der  wie  ein  ihre 
Geschwindigkeit  hemmender  Widerstand  wirkt  und  keineswegs 
unbedeutend,  sondern  augenscheinlich  von  grosser  Intensität  ist. 
Umgekehrt  kann  ein  Körper  thatsächlich  nicht  blos  durch  BerQh- 
rung  mit  wärmeren  Körpern,  sondern  auch  durch  Einstrahlung 
Wärme  empfangen.  Die  Atome  desselben  nehmen  dann  ans  dem 
Äther  lebendige  Kraft  auf,  d.  h.  der  Äther  bringt  den  Atomen 
einen  Zuwachs  an  Geschwindigkeit  bei.  In  einem  durch  Ausstrah- 
lung erkaltenden  Körper  werden  also  die  Bewegungen  seiner 
Atome  durch  den  Äther  verlangsamt,  in  einem  unter  Einstrahlung 
sich  erwärmenden  Körper  werden  die  Bewegungen  seiner  Atome 
durch  den  Äther  beschleunigt;  in  einem  Körper,  der  unter  gleich 
starker  Aus-  und  Einstrahlung  eine  constante  Temperatur  behält 
müssen  folglich  die  seine  bewegten  Atome  verzögernden  und 
beschleunigenden  Kräfte  des  Äthers  im  Ganzen  einander  das 
Gleichgewicht  halten,  und  vermöge  des  dabei  stattfindenden 
raschen  Umsatzes  von  Atombewegung  in  strahlende  Wärme  imd 
dessgleicheu  von  strahlender  Wärme  in  Atombewegung  müssen 
diese  Kräfte  fUr  jede  vorkommende  Temperatur  eine  grosse 
Intensität  haben.  Die  kinetische  Theorie,  welche  solche  Kräfte 
nicht  kennt,  ist  durchaus  unvermögend,  eine  rasche  Vernichtung 
oder  Erzeugung  von  Atomgeschwindigkeiten  durch  blosse  Erzeu- 
gung oder  Vernichtung  von  Ätherwellen  irgendwie  verständlich 
zu  machen,  und  sie  versucht  es  auch  nicht;  die  in  vorliegender 
Abhandlung  angeregte  aktinische  Theorie  dagegen  entspricht 
vollkommen  der  so  eben  gezogenen  Folgerung.  Von  der  Wänn^ 
jedes  Körpers  besteht  dann  ein  wesentlicher  Theil  in  strahlender 
zwischen  seinen  Atomen  diffundirter  Wärme,  somit  in  lebendiger 
Kraft  des  dazwischen  vorhandenen  Äthers,  und  durch  die  so 
angesammelte  Strahlenmenge  in  intensivste  Vibration  versetzt, 
übt  dieses  Mediam  auf  die  in  ihm  schwebenden  Atome  durch  die 
bezüglichen  Bestrahlungsdifferenzen,  d.h.  durch  die  auf  entgegen- 
gesetzten Seiten  der  einander  bestrahlenden  opaken  Atome 
durchschnittlich  obwaltende  und  mit  deren  Stellungen  wechselnde 
Ungleichheit  seiner  Elastieitätskräfte,  verhältnissgemäss  intensive 
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bewegende  Kräfte  aus,  durch  welche  dieselben  je  nach  ihren 
momentanen  Stellungen  abwechselnd  verzögert  und  beschleunigt, 
also  ihre  lebendigen  Kräfte  in  dem  entsprechenden  Betrage  auf 
Erzeugung  von  Ätherwellen  verwendet  und  unter  Verbrauch  von 
solchen  wieder  ersetzt  werden.  Die  auf  solche  Weise  durch  seine 
Strahlenwärme  in  Gang  erhaltene  Bewegung  der  Atome  eines 
Körpers  begründet  zugleich  durch  ihre  Fortpflanzung  in  dessen 
Masse  sein  thermisches  Leitungsvermögen,  auf  welches  die  Diffu- 
sion der  Stralilenwärme,  wegen  der  auch  die  enorme  Concentration 
derselben  bedingenden  ausserordentlichen  Kleinheit  ihrer  mittleren 
Weglänge  nur  sehr  langsam  vor  sich  gehend,  für  gewöhnlich 
keinen  erkennbaren  Einfluss  zu  haben  scheint.  Abgesehen  von 
der  Bewegung,  welche  nach  dem  Gesagten  die  Atome  als  Ganze 
besitzen,  kann  die  nur  annäherungsweise  als  absolut  starr  zu 
betrachtende  Substanz  derselben  sich  bei  den  obwaltenden  Stö- 
rungen in  einem  gewissen  Erregungszustande  befinden  und  dadurch 
ihrerseits  minimale,  durch  Diffusion  zwischen  den  Atomen  sich 
ansammelnde  Atherwellen  erregen,  deren  spectrale  Zusammen- 
setzung für  die  innere  Structur  der  Atome  charakteristisch  und 
mit  ihr  veränderlich  ist. 

Von  der  relativen  Intensität  der  zwischen  den  Atomen  eines 
Körpers  difiundirten  Wärmestrahlen  kann  folgende  Berechnung 
einen  annähernden  Begriff  geben.  Nach  Pouillet  wird  von  den 
directen  Sonnenstrahlen  bei  normaler  Incidenz  auf  ein  Quadrat- 
centimeter  die  Wärmemenge  0-001763  in  der  Minute  und  folglich 
die  Wärmeeinheit,  deren  Absorption  ein  Kilogramm  Wasser  von 
0**  bis  1**  erwärmt,  in  nahe  34000  Secunden  geliefert.  Die 
Geschwindigkeit  des  Lichtes  =  300000  Kilometer  gesetzt,  beträgt 
das  Volumen  des  dieser  Einfallsdauer  entsprechenden  Strahlen- 
btindels  1020  Millionen  Kubikmeter,  wogegen  das  Volumen  eines 
KilogranunWasser  einKubikdecüneterist;  die  bezügliche  Summe 
lebendiger  Kräfte  wird  also  durch  ihre  Absorption  in  der  genann- 
ten Wassermenge  auf  ein  1,020.000  millionenmal  kleineres 
Volumen  ttbertragen,  und  zwar  werden,  weil  nach  dem  Obigen 
die  specifische  Strahlenwäime  des  Wassers  =  0-98  ist,  98  Pro- 
cent auf  Vermehrung  der  lebendigen  Kraft  des  darin  vorhandenen 
Äthers  verwendet.  Da  ein  Kilogramm  Wasser  bei  0**  C.  in  Wirk- 
lichkeit 273  Wärmeeinheiten  enthält,  so  beträgt  hiebei  dessen 
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Strahlenwärme  267*54  Einheiten,  und  folglich  verhält  sich 
das  mittlere  Geschwindigkeitsquadrat  des  Äthers  für  directes 
Sonnenlicht  zu  demjenigen  des  Äthers  im  Wasser  fttr  0*  C.  nahe 
wie  1 :  273  Billionen.  Es  scheint  daher  möglich;  dass  die  Atome 
eines  Körpers  durch  die  einander  zugesendeten  Wärmestrahlen 
gegenseitig  sehr  intensive  beschleunigende  Kräfte  (nach  unserer 
Hypothese  im  Sinne  von  Anziehungen)  ausüben,  während  die  ent- 
sprechende Kraft,  welche  irgend  eine  zu  Gebote  stehende  Wärme- 
quelle auf  einen  von  ihr  bestrahlten  Körper  ausübt,  unter  allen 
Umständen  unmessbar  klein  bleibt. 
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Über  die  Einwirkung  von    saurem  chromsauren  Kali  und 
Schwefelsäure  auf  Cholsäure. 

Von  Dr.  H.  Tappeiner, 

Privatdoeent  und  Auittent  am  pathologiiehen  Imtitute  in  MUnehen. 

(Aus  dem  Laboratorium  des  pathologischen  Institutes  in  München.) 

Die  durch  diese  Reagentien  ans  Cholsäure  (synonym  Cholal- 
säure- Strecker)  erhaltenen,  rein  dargestellten  Körper,  von  einigen 
flüchtigen  and  nicht  flüchtigen,  aber  nicht  genügend  isolirten 
Säuren  der  Fettsäurereihe  abgesehen,  sind:  Cholesterinsäure 
CjjHjgOy,  Stearinsäure,  Laurinsäure  und  Cholansäure  C^Jä^J)^. « 
Die  Mischung  von  Schwefelsäure,  saurem  chromsauren  Kali  und 
Wasser  kam  entweder  in  dem  von  Fittig  angegebenen  Mengen- 
verhältnisse, 10  Theile  Ealiumbichromat  auf  15  Theile  SO^Hj, 
verdünnt  durch  deren  dreifaches  Volumen  Wasser  oder  in  noch 
stärkerer  Verdünnung  auf  einen  Theil  Cholsäure  zur  Anwendung. 
Die  Reaction  verläuft  der  Hauptsache  nach  in  beiden  Fällen 
gleich,  einige  Unterschiede  werden  an  deü  passenden  Orten  nam- 
haft gemacht  werden. 

In  der  Kälte  vHrken  derartig  zusammengesetzte  Oxydations- 
gemische nur  sehr  langsam  auf  die  Cholsäure  ein,  lässt  man  aber 
die  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Wasser  nicht  erkalten,  son- 
dern giesst  sie  noch  warm  auf  die  im  Kolben  befindliche  fein- 
gepulverte Cholsäure  und  das  saure  chromsaure  Kali,  so  beginnt 
sogleich  eine  lebhafte  Einwirkung.  Unter  CO^  Entwicklang  und 
Essigsäurebildung  verwandelt  sich  die  Cholsäure  in  eine  obenauf 
schwimmende  geschmolzene  Schichte,  welche  später  wieder  in 
den  festen  Zustand  übergeht,*  vnrd  während  dieses  Überganges  die 


1  Vorläufige  Mitthei langen  sind  in  den  Berichten  der  deutschen 
ehem.  Gesellschaft  1873  und  in  der  Zeitschrift  für  Biologie  1876  erschienen. 
ChoIansSnre  ist  dort  mit  A,  Cholesterinsäure  mit  B  bezeichnet. 

Sitcb.  d.  mathem..natiirw.  Ol.  LXXVIL  Bd.  II.  Abth.  33 
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Flüssigkeit  häufig  umgeschüttelt,  so  erzielt  man  die  Ansscheidang 
in  ziemlieh  feinen  Kömern,  was  den  ferneren  gleichmässigen 
Fortgang  der  Oxydation  sehr  begünstigt. 

Der  Verlauf  der  Oxydation,  beziehungsweise  die  successiFe 
Bildung  der  oben  genannten  StoflFe  lässt  sieh  am  schönsten  ver- 
folgen bei  Versuchen,  in  denen  zwei  Liter  fassende  Kolben  mit 
50  Gr.  Cholsäure,  200  Gr.  chromsauren  Kali,  300  Gr.  Schwefel- 
säure  und  800  Gr.  Wasser  beschickt  werden.  In  solchen  Kolben 
herrscht  sogleich  nach  erfolgter  Mischung  eine  Temperatur  von 
63**,  sie  erhebt  sich  rasch  ohne  Zufuhr  von  äusserer  Wärme  auf 
90—100**  und  sinkt  dann  allmälig  herab ,  sodass  die  weitere 
Oxydation  nur  mehr  durch  Wärmezuftihr  unterhalten  werden  kann. 
Die  Zeit  vom  Beginne  der  Oxydation  bis  zu  jener,  wo  zur  Unter- 
haltung derselben  Zufuhr  von  Wärme  von  Aussen  in  Anspruch 
genommen  wird,  will  ich  die  erste  Oxydationsphase  nennen,  sie 
umfasst  den  Zeitraum  von  ungefähr  einer  halben  Stunde.  Zu  An- 
fang derselben  ist  bereits  die  Cholesterinsäure  gebildet,  zu  Ende 
derselben  die  geschmolzene  organische  Masse  in  den  kömigen 
Zustand  übergeführt,  die  höchsten  Fettsäuren  sind  jetzt  ebenfalls 
grösstentheils  schon  abgespalten,  nur  die  Cholansäure  ist  erst  in 
Spuren  vorhanden,  ihre  Stelle  vertritt  noch  eine  aus  Alkohol, 
grösstentheils  amorph  sich  abscheidende  Säure,  deren  Barytsalze 
sowohl  in  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  zum  Unterschiede  von 
cholsauren,  beziehungsweise  cholansauren  Barytsalzen  leicht 
löslich  sind  und  nicht  krystallisiren.  In  der  sich  anschliessenden 
zweiten  Oxydationsphase  bildet  sich  aus  der  eben  beschriebenen 
Säure  die  Cholansäure,  aus  den  hohen  fetten  Säuren  die  niedereren 
Stufen  bis  zurLaurinsäure  und  noch  weiter. 

Darstellung  der  Cholsäure. 

Zu  den  Oxydationen  wurde  immer  nur  vollkommen  reine 
krystallisirte  Cholsäure  verwendet.  Sie  wurde  aus  Rindsgalle 
nach  einem  Verfahren  dargestellt,  das  in  seinen  Grundzügen  von 
seither  gebräuchlichen  Barstellungsmethoden  nicht  abweicht 
Vielfach  unternommene  Darstellungen  haben  mich  indess  auf 
einige  Verhältnisse  aufmerksam  gemacht,  die  zur  Vereinfachung 
derselben  sich  in  vortheilhaftester  Weise  verwerthen  lassen. 

Es  sind  dies  einmal  die  Beobachtung,  dass  durch  längeres 
Kochen  der  Galle  mit  Barytwasser  die  Farbstoflfe  zum  Theile 
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zerstört  werden,  and  desshalb  die  Cholsäore  nachher  leichter 
krystallisirt,  zweitens  dass  dieselben  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
in  kohlensaurem  Natron  sich  viel  rascher  lösen,  als  die  krystal- 
lisirte  Cholsäure. 

Mein  Verfahren  ist  im  Einzelnen  das  folgende:  Ein  Theil 
fei  tauri  inspissatnm  wird  in  10 — 20  Theilen  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  mit  5  Theilen  nahezu  kochend  gesättigten  Baryt- 
wassers versetzt,  5—7  Tage  ununterbrochen  gekocht.  Sie  wird 
hierauf  zur  Abscheidung  der  gebildeten  fettsauren  Barytsalze  von 
hohem  Molectllargewichte  einen  Tag  stehen  gelassen,  in  grosse 
Kolben  filtrirt,  das  FUtrat  mit  etwas  Äther  versetzt  und  mit  Salz- 
säure die  Cholsäure  als  weichharzige  Masse  so  weit  ausgeftlllt, 
dass  die  überstehende  Lösung  noch  viel  Farbstoff  enthält.  Nach 
1 — 3  Tagen  bemerkt  man  an  der  Grenze  von  Kuchen  und  Flüssig- 
keit die  Bildung  kleiner  iBolirter  weisser  Nadeln,  welche  langsam 
nach  der  Tiefe  zu  fortschreitet.  In  dem  Masse,  als  die  Krystalli- 
sation  sich  ausbreitet,  lösen  sich  die  Nadeln  von  dem  harzigen 
Kuchen  ab,  die  eingeschlossenen  Farbstoffe  gehen  in  Lösung. 
Nach  Ablauf  dieses  Krystallisationsprocesses,  der  2 — 4  Wochen, 
manchmal  noch  länger  in  Anspruch  nimmt,  ist  an  die  Stelle  des 
Kuchens  ein  dicker  Brei  feiner,  blendend  weisser  Nadeln  getre- 
ten, snspendirt  in  einer  tief  dunkelbraunen  Flüssigkeit,  von  der 
er  jetzt  durch  Filtration  und  Auswaschen  so  vollkommen  getrennt 
werden  kann,  dass  er  nur  mehr  1— 2maliger  Krystallisation  aus 
Alkohol  bedarf,  um  die  Cholsäure  im  reinsten  Zustande  zu  er- 
halten. 

Während  des  Filtrirens  und  Auswaschens  mit  Wasser  kom- 
men einige  Erscheinungen  zur  Beobachtung,  welche  ein  Vermögen 
der  Cholsäure,  saure  Salze  zu  bilden,  anzudeuten  scheinen,  mög- 
licherweise aber  auch  bloss  auf  der  Gegenwart  der  Farbstoffe 
beruhen. 

Das  dunkelbraune  Filtrat  reagirt  deutlich  sauer,  trotzdem 
erzeugt  ein  Zusatz  von  HCl  noch  eine  starke  Trübung  von  aus- 
fallender Cholsäure  herrührend.  Auch  durch  Zusatz  von  viel 
Wasser  kann  man  eine  (schwache)  Trübung  erzeugen.  Je  mehr 
durch  fortwährend  aufgegossenes  Wasser  das  Filtrat  hellere 
Farbentöne  annimmt,  um  so  geringeren  Zusatz  es  Fon  HCl  oder 
von    Wasser  bedarf  es,    Trübungen   desselben  hervorzurufen. 

33* 
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Zuletzt  endlich  erscheint  das  eben  noch  gelb  gefärbte  Filtrat 
selbst  schon  trübe.  Diese  Trübung  verschwindet  nicht  durch 
Kochen  des  Filtrates  für  sich  oder  nach  viel  Wasserzusatz,  wohl 
aber  nach  Zusatz  früheren  noch  nicht  trübe  durchgelaufenen 
Waschwassers.  Wird  das  Auswaschen  noch  weiter  fortgesetzt, 
so  läuft  es  endlich  ganz  farblos  und  damit  zugleich  auch  klar 
durch ,  es  trübt  sich  jetzt  weder  auf  Zusatz  von  HCl  noch  von 
Wasser,  gibt  jedoch  noch  die  Pettenkofer'sche  Gallensäurereac- 
tion.  Bemerkt  mag  noch  werden,  dass  ein  zu  langes  Stehenlassen 
der  Kolben  nicht  von  Vortheil  ist.  Es  scheidet  sich  dann  allmälig 
aus  der  braunen  Flüssigkeit  ein  blauer,  stark  eisenhaltiger  Farb- 
stoff, löslich  in  Alealien  mit  brauner  Farbe,  daraus  auf  Zusatz 
von  Säuren  als  blaues  amorphes  Pulver  wieder  fUllbar,  ab,  der 
zwar  in  Alkohol  nicht  löslich  ist  (er  wird  von  demselben  in  einen 
grünen  Farbstoff  verwandelt),  dennoch  der  feinen  Vertbeilung 
wegen,  theils  durch  das  Filter  geht,  theils  dessen  Poren  verstopft. 

Nicht  immer  endlich  vollzieht  sich  die  Krystallisation  der 
Cholsäure  in  den  Kolben  in  der  geschilderten  vortheilbaften 
Weise,  sie  erfolgt  öfters  in  der  ganzen  Masse  der  amorphen  Chol- 
säure gleichzeitig  und  so  rasch,  dass  es  nicht  zur  Bildung  isolir- 
ter  Nadeln,  sondern  harter  Krusten  kommt,  die  in  ihren  Poren 
beträchtliche  Mengen  von  Farbstoff  eingeschlossen  halten.  Von 
diesen  können  sie  aber  leicht  befreit  werden,  wenn  man  die  ge- 
färbten Krusten  zu  feinem  Brei  zerreibt  und  unter  fortwährendem 
Umrühren  so  lange  sehr  verdünnte  Sodalösung  zusetzt,  bis  die 
Farbstoffe  vollkommen  gelöst  sind,  worauf  sie  von  den  Kry stall- 
dementen  durch  Filtration  und  Auswaschen  mit  Wasser  getrennt 
werden.  Wird  der  Zusatz  der  Sodalösung  vorsichtig  geleitet  und 
nach  der  Lösung  der  Farbstoffe  rasch  filtrirt,  so  hat  man  keinen 
erheblichen  Verlust  an  Cholsäure  zu  beklagen. 

Ich  habe  mich  durch  mehrfache  Analysen  überzeugt,  dass 
die  durch  dieses  Darstellungsverfahren  erhaltene  Säure,  wirklich 
unveränderte  reine  Cholsäure  ist. 

Es  ist  diese  Bemerkung  durch  die  Beobachtung  nothwendig 
gemacht,  dass  die  Cholsäure  durch  langes  Kochen  mit  kochend 
heiss  concentrirtem  Barytwasser  zersetzt  wird,  wenigstens  hat  ihr 
Barytsalz  die  Eigenschaft,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  zu 
sein,  vollkommen  verloren,  und  sich  in  ein  Salz  verwandelt,  das 
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erst  bei  starker,  bis  znr  Syrapsconsistenz  gehender  Concentration 
theilweise  krystallisirt. 

Ich  gehe  jetzt  zur  Beschreibung  der  einzelnen  Körper  über, 
in  der  Reihenfolge,  wie  sie  bei  der  Oxydation  erhalten  werden. 

I.  Cholesterinsäare. 

Mit  diesem  Namen  bezeichneten  ßedtenbacher^  und  nach 
ihm  Schlieper,*  Gundelach  und  Strecker^  eine  aus  Chol- 
esterin, Choloidinsäure,  Cholsäure  und  Hyocholinsäure  durch  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  gewinnbare  amorphe  Säure,  deren 
aus  der  Analyse  ihres  angeblich  krystallisirenden  Silbersalzes 
berechnete  Zusammensetzung  zu  CgH^^O^  (C=6)  angenommen 
wurde.  Nach  Einführung  der  neueren  Atomgewichte  musste  diese 
Formel  verdoppelt  werden  und  die  Säure  galt  von  nun  an  als 
zweibasisch.  Wie  ich  am  Schlüsse  dieses  Abschnittes  zeigen 
werde,  ist  diese  Säure,  die  ich  in  Folgendem  kurz  als  die  Chol- 
esterinsäure  Redtenbacher's  bezeichne,  im  wesentlichen  ein 
Gemenge  zweier  Säuren,  einer  krystallinischen  Säure  von  der 
Zusammensetzung  CnH^^O^   und  deren   amorphen  Brenzsäure 

CiiHieOö- 

Ich  wähle  für  die  Säure  C^ß^fi^  den  Namen  Cholesterin- 
säure,  bezeichne  folgerichtig  die  aus  ihr  unter  Kohlensäureabspal- 
tung darstellbare  Säure  C^^Hi^Os  mit  Brenzcholesterinsäure  und 
beginne  mit  der  Beschreibung  der  Cholesterinsäure,  wie  sie  durch 
Oxydation  der  Cholsäure  mittelst  saurem  chromsauren  Kali  und 
Schwefelsäure  erhalten  werden  kann.  Als  eine  in  Wasserlösliche 
Säure  findet  sie  sich  in  dem  von  den  festen  Oxydationsproducten 
heiss  durch  Glas woUe  abfiltrirten  Oxydationsgemiscb,  neben  Essig- 
säure und  vielleicht  noch  neben  anderen  flüchtigen  Säuren  gelöst. 
Sie  krystallisirt  daraus  theilweise  schon  beim  Erkalten  in  feinen 
mikroskopischen  Nadeln,  welche  sich  zu  kugeligen  Drusen  ver- 
einigend, die  Flüssigkeitsoberfläche  hautartig  überziehen.  Durch 
weiteres  Einengen  lassen  sich  diese  Krystallisationen  noch  an- 
sehnlich vermehren. 


1  Aiinalen  der  Chemie  und  Pharmacie  Bd.  57. 
<  Ebenda  58. 
3  Ebenda  62. 
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Sie  entsteht  gleich  zu  Anfang  der  Oxydation;  da  sie  durch 
die  Einwirkung  von  Säuren,  namentlich  der  Schwefelsäure,  sehr 
leicht  in  Brenzcholesterinsäure  Übergeht,  so  ist  es  angezeigt,  die 
Schwefelsäure  vor  der  Oxydation  durch  mehr  als  die  dreifache 
Menge  Wassers  zu  verdünnen,  die  Oxydation  sogleich  nach  ihrer 
Bildung  zu  unterbrechen  und  das  Einengen  nur  bei  möglichst 
niederen  Temperaturen  vorzunehmen,  wenn  man  es  nicht  vorzieht, 
die  Schwefelsäure  vorher  durch  Neutralisation  unschädlich  zu 
machen.  Ist  die  Concentration  des  Oxydationsgemisches  durch 
Verdampfung  weit  gediehen,  so  vollzieht  sich  der  Übergang  der 
bereits  krystallisirten,  obenauf  schwimmenden  Cholesterinsäure 
zur  Brenzsänre  unter  lebhafter  Gasentwicklung. 

Die  von  der  Flüssigkeit  durch  Filtriren  durch  Glaswolle  ge- 
trennte Cholesterinsäure  kann  durch  Waschen  nut  wenig  kaltem 
Wasser  sofort  rein  und  blendend  weiss  erhalten  werden,  manch- 
mal ihr  noch  anhaftende  Spuren  von  Ohromalaun  entfernt  man 
leicht  durch  Aufnehmen  der  Säure  in  Äther,  in  welchem  sie  ziem- 
lich leicht  löslich  ist  und  beim  Verdunsten  desselben  in  Nadeln 
krystallisirt.  Die  angegebene  Darstellungsmethode  hat  den  Nach- 
theil, nicht  alle  gebildete  Cholesterinsäure  zu  gewinnen,  sie  zeich- 
net sich  aber  anderseits  vortheilhaft  darin  ans,  diese  Säure  rasch 
und  vollkommen  rein  zu  erhalten ;  ich  bin  desshalb  nach  manchen 
Versuchen  anderer  Darstellungsarten  immer  wieder  zu  dieser 
zurückgekehrt. 

Die  Cholesterinsäure  ist  in  heissem  Wasser  viel  leichter 
löslich  als  in  kaltem;  sie  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten 
Lösung  beim  Erkalten  in  kleinen  Nadeln,  die  sich  mit  Vorliebe  zu 
kugeligen  Drusen  gruppiren.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  kry- 
stallisirt die  Säure  ebenfalls  in  Nadeln.  In  sehr  schönen,  bis  zo 
einem  Centimeter  langen  Prismen  ohne  Krystallwasser,  erhält 
man  die  Säure  bei  längerem  Stehenlassen  ihrer  verdünnten,  mit 
etwas  Äther  versetzten  wässerigen  Lösung.  Die  Erystallisation 
erfolgt  hiebei  hauptsächlich  an  der  Grenze  der  Wasser-  und 
Ätherschichte.  Die  Säure  ist  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  flüch- 
tig. Ihre  alkoholische  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  im 
Apparate  von  Soleil-Ventzke  untersucht,  nach  rechts,  doch  nur 
sehr  unbedeutend.  Bei  der  geringen  zum  Versuch  verwandten 
Menge  konnte  an  einer  genauen  Bestimmung  der  speeifischen 
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Drehung  nicht  gedacht  werden,  sicher  ist  dieselbe  jedoch  nicht 
grösser  als  8— lO*. 

Die  Behandlnug  der  Säure  mit  Zacker  und  Schwefelsäure 
nach  Pettenkofer's  oder  Neukom's  Vorschrift  ruft  keine 
Farbenerscheinung  hervor,  Ihr  Natronsalz  in  Dosen  vonO*5— 1*5 
Gr.  in  die  Ingularis  von  Hunden  von  6 — 8  Kilo  Gewicht  oder 
von  Kaninchen  injicirt,  hatten  der  Cholsäure  ähnliche  toxische 
Wirkungen  nicht  zur  Folge,  weder  Erbrechen,  Diarrhöen  noch 
Einwirkung  auf  die  Schlagfolge  des  Herzens  waren  zu  bemerken. 

Die  folgenden  Analysen  der  Cholesterinsäure  geben  mit  der 
Formel  C^jH^^jO^  übereinstimmende  Zahlen.  Sie  wurden  mit  Prä- 
paraten verschiedener  Darstellungen,  dietheila  aus  Wasser,  theils 
aus  Äther  oder  aus  Gemischen  von  Wasser  und  Äther  krystallisitt 
und  sämmtlich  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  wor- 
den waren,  ansgeftlhrt. 

I.  0-4040  Gr.  aus  Wasser  krystallisirt,  gaben  0,7820  Gr.  CO, 

und  0-2156  Gr.  Wasser. 
n.  0-3850  einer  aus  Wasser  krystallisirten  Säure  einer  zweiten 

Darstellung  gaben  0-7461  Gr.  CO,  und  0-2140  Gr.  H,0. 

III.  0-3759  Gr.  aus  Äther  krystallisirter  Säure  gaben  0-7328  Gr. 
CO,  und  0-2124  Gr.  H,0. 

IV.  0-2217  Gr.  einer  aus  mit  Äther  versetzten  wässerigen  Lö- 
sung in  Prismen  krystallisirten  lufttrocknen  Säure,  wogen, 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet,  0-2192  Gr.  und 
gaben  mit  Kupferoxyd  in  SauerstoflFstrome  verbrannt  0-4269 
Gr.  CO,  und  0-1232  H,0. 

Für  CiaHieOy  Gefunden 

berechnet  L  11.  IIL  IV. 

''"'^"cTTT^ö^^gr^      ^52-72    52-82^^3-15     5300^ 
H....  5-88  607       6-16       6-26      6-22 

Salze  der  Cholesterinsäure. 
Die  Cholesterinsäure  ist  dreibasisch,  es  wurden  Salze  von 
•der  Zusammensetzung  Cj,H,307M3,  Cj,H,507M  und  Gemenge  von 
€j,H,^07M,  und  0j,H,307M3  dargestellt.  Sie  sind  mit  Ausnahme 
des  Silbersalzes  Cj,H,.07Ag  amorph.  Ihre  Alkalizalze  sind  in 
Alkohol  sehr  schwer  tödlich,  versetzt  man  daher  eine  alkoholische 
Lösung  der  Säure  mit  ßiner  alkoholischen  Lösang  von  Kali  oder 
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Natronhydrat,  so  erhält  man  sofort  einen  syrupartigen  Nieder- 
schlag, der  über  Schwefelsäure  getrocknet  zu  einer  weissen, 
amorphen  Masse  erhärtet.  Die  Masse  ist  einer  Analyse  des  Kali- 
salzes zufolge  ein  Gemenge  von  viel  Ci^H^gO^Kaj  mit  etwas^ 
C,,H,,0,Ka,. 

Für  CigHigOTKas 

berechnet  gefunden 

30^^58        "  "^""^      27T3        " 

Die  Kalk-  und  Barytsalze  zeichnen  sich  durch  die  Eigen- 
schaft aus,  in  heissem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem  zu 
sein.  Ihre  kalt  gesättigten  Lösungen  tiilben  sich  daher  beim  Er- 
wärmen und  hellen  sich  beim  Erkalten  wieder  auf.  Durch  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  der  Cholesterinsäure  mit  kohlensaurem 
Baryt  oder  Kalk  erhält  man  keine  voUkommene  Sättigung  der 
Säure,  der  Gehalt  verschiedener  so  dargestellter  Salze  an  Calcium 
schwankt  zwischen 

CiAsO^Caj 
erfordert 

15-8~17-2  "^18^2r" 

Baryum  wurde  in  mehreren  Analysen  gefunden: 

Ci2Hi307ba8;  C^Hi^07baa 
erfordern 

40- 3-41 -1  ^^^43^2p^^"''36^35"^ 

Diese  Salze  nehmen  beim  Trocknen  über  100**  fortwährend 
an  Gewicht  ab,  sie  verwandeln  sich  langsam  in  Salze  der  Brenz- 
cholestinsäure.  Eine  vollkommene  Sättigung  der  Säure  mit  Baryum 
erhält  man  durch  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Baryt- 
wasser, Einleiten  von  Kohlensäure,  heiss  Filtriren  und  Verdun- 
stung des  Wassers  tiber  Schwefelsäure.  Man  erhält  es  als  amor- 
phes, weisses  Pulver,  das  gegen  Temperaturen  tiber  IOC*  be- 
ständiger als  die  vorhin  genannten  Salze  ist;  seine  wässerige 
Lösung  reagirt  alkalisch,  in  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

0-570  Gr.  bei  100**  getrockneten  Salzes  gaben  0-416  Gr. 
schwefelsauren  Baryt. 

Für  CiAsO^bas 
Gefunden  gefordert 

"^42-92^  ^         43^-22 

Das  Silbersalz  von  der  Zusammensetzung  C^iH^jO^Ag,  erhält 
man  durch  Versetzen  der  mit  Anmioniak  tibersättigten  wässerigen 
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Lösung  der  Säure  mit  NO,OAg  als  weissen,  flockig -käsigen 
Niederschlag,  der  in  Alkohol  und  Wasser  unlöslich,  in  Salpeters. 
Ammoniak  heiss  etwas  sich  löst  und  daraus  beim  Erkalten  un- 
krystallinisch  sich  wieder  abscheidet.  Das  Salz  verträgt  Tempe- 
raturen bis  zu  140**,  es  schwärzt  sich  nur  wenig. 

I.  0-5076  Gr.  gaben  0-4460  Gr.  CO,  und  0-1112  Gr.  H,0. 
n.  0-2496  Gr.  gaben  im  Schiffchen  verbrannt  0-2147  CO,  und 
0-0665  H,0  und  0-137  Gr.  Ag. 

III.  0-2804  Gr.  Substanz  hinterliessen  beim  Glühen  0-1532  Gr. 
Silber. 

IV.  0-1^514  Gr.  Substanz  hinterliessen  nach  dem  Glühen  0-1376 
Gr.  Ag. 

Gefunden 
^__^    II.  III 

C  ^*'" 

Der  aus  der  massig  concentrirten  wässeiigen  Lösung  der 
Säure  durch  Zusatz  von  salpetersaurem  und  essigsaurem  Silber 
erhältliche,  gut  gewaschene  Niederschlag  ist  in  Alkohol  grössten- 
theils  unter  stark  saurer  Reaction  leicht  löslich,  nach  dem  Ver- 
dunsten desselben  bleibt  ein  dem  Aussehen  nach  in  rhoraboedri- 
sehen  Formen  des  hexagonalen  Systems  krystallisirtes  Salz  von 
der  Zusammensetzung  Cj^H^j-O^Ag  zurück;  dasselbe  ist  in  Wasser 
viel  weniger  löslich;  es  schmilzt  im  amorphen  Zustande  schon 
bei  Temperaturen  unter  100*,  während  es  im  krystallisirten 
bei  11 0"*  sich  noch  unverändert  zeigt. 
I.  0-2724  Gr.  als  Alkohol  krystallisirten  lufttrocknen  Salzes 

wogen  tiber  Schwefelsäure  getrocknet  0-2624  Gr.  nach  dem 

Trocknen  bei  HO"*  0-2490  Gr.,  und  hinterliessen  nach  dem 

Glühen  0-0712  Gr.  Silber. 
IL  0-2212  Gr.  amorphen,  geschmolzenen  Salzes  hinterliessen 

0-0630  Gr.  Silber. 

Ci2Hi507Ag-hH20  Gefunden 

berechnet  I.  II. 


Ag 28-49 

H,0...   4-7 
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Überftthrung    der     Cholesterinsäure    in    Brenzchol- 

esterinsäure. 
Die  Cholesterinsäure  wird  bei  Temperaturen  ttber  100*  zer- 
setzt, indem  sie  unter  CO,  Abgabe  langsam  in  Bren/.eholesteriD- 
säure  übergeht,  C^^^^fiJ=C^^E^fi.^-hCO^,  wie  folgende  Analysen 
zeigen,  die  mit  Präparaten  der  krystallisirten  Sänre  derselben 
Darstellung  ausgeführt  wurden,  nachdem  sie  1 — 3  Tage  in  Tem- 
peraturen von  125''  verweilt  hatten;  die  Zusammensetzung  der 
Präparate  nähert  sieb  um  so  mehr  den  für  die  Brenzcholesterin- 
säure  geforderten,  je  länger  sie  dieser  Temperatur  ausgesetzt 
waren. 

Für  Brenzcholesterinsäure  Gefunden 

gefordert  I.  II.  Xu. 

H....   6-8  6-3       6  5       6-8 

Schneller,  innerhalb  einer  Stunde,  erfolgt  die  Überführung 
beim  Erhitzen  der  Säure  auf  198^  im  Paraffinbade;  sie  schmilzt 
hierbei  unter  lebhafter  Gasentwicklung  zu  einer  bräunlichen 
hygroscopischen  Masse,  welche  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  löst,  und  stark  sauer  reagirt;  sie  zersetzt  Sodalösung  unter 
C0|  Entwicklung,  ist  nicht  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig  und 
schmilzt  bei  108^. 

Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  für  die  Brenzchol- 
esterinsäure berechneten. 

0-1916  Gr.  gaben  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrom  ver- 
brannt, 0-4078  CO,  und  0  118  Gr.  H3O. 

Berechnet  Gefunden 

H,e 6-8  6-82. 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  die  Cholesterinsäure  beim 
Kochen  mit  durch  die  3fache  Menge  Wasser  verdünnter  Schwefel- 
säure; die  Zersetzung  geht  indess  noch  weiter.  Unter  starker 
CO,  Entwicklung  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkelbraun;  die  nach 
5stündigem  Kochen  durch  Ausschtittelung  mit  Äther  erhaltene 
Substanz  lässt  sich  durch  Destillation  in  eine  flüchtige  Säure  Ton 
der  Essigsäure  ähnlichen  Eigenschafken  und  in  eine  schwerer 
flüchtige  trennen,  welche  im  heissen  Wasser  löslich,  beim  Erkalten 
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sich  in  Häuten  und  Flocken  wieder  abscheidet.  Diese  Substanz 
gab  ttber  SO^H^  getrocknet  und  mit  Kupferoxyd  yerbrannt  63-0»/o 
Kohlenstoff  und  6-37^,  Wasserstoff. 

Die  Eigenschaften  der  Cholesterinsäure,  namentlich  ihre 
Krystallisationsföhigkeit,  werden  schon  durch  geringe  Beimen- 
gungen von  Brenzeholesterinsäure,  welche  in  den  Zahlen  der 
Analysen  sich  kaum  bemerkbar  machen^  wesentlich  geändert. 
Zuerst  geht  ihre  Eigenschaft  aus  wässerigen  Lösungen  zu  kry- 
staUisiren  verloren,  sie  bleibt  dann  beim  Einengen  als  syrupartige 
und  beim  weiteren  Eintrocknen  als  gnmmiartige  Masse  zurück^ 
die  sehr  hygroscopisch  ist  und  schon  unter  100**  schmilzt,  län- 
gere Zeit  bleibt  ihre  Krystallisationsfähigkeit  aus  ätherischen 
Lösungen  erhalten. 

Vergleiehung  mit  der  Cholesterinsä  ure  Redten- 
bachers  und  V^erhalten  gegen  Salpetersäure. 
Ein  Vergleich  der  für  das  Silbersalz  Cj^H^gO^Agj  geforderten 
Znsammensetzung  mit  jenen,  welche  Redtenbacher  und  die 
folgenden  oben  aufgeführten  Forscher  durch  die  Analyse  des 
cholesterinsauren  Silbersalzes,  welches  sie  aus  Cholesterin  und 
der  Cholsäure  ähnlichen  Körpern  durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure erhielten,  gefunden  haben,  ergibt  eine  auflfallend  Ähnlich- 
keit beider 


Gefunden 


Berechnet 
C,2Hi30;Ag 


Redtenbacher 
aus 


o  s 


Cholesterin 


I.    I  IL 

23-57  24-26 

224'  2-38 
57-51  57-57 


Schlieper 

au  8 
Chols&ure 


3cc3 


Berechnet 
CsHsOjAgg 


Kohlenstoff  ..24-22 
Wasserstoff..  2-19 
Silberoxyd  .  .58-67 


23-70 

2-23 

58-25 


"TTI 
23-50 

2-32 

57-07 


"TT   I 
24-1124-1 


2-; 
57-72 


2-4 
57-7 


24-00 

2-00 

58-00 


welche  zur  näheren  Vergleiehung  der  Eigenschaften  der  durch 
Chromsäure  und  durch  Salpetersäure  erhaltenen  Cholesterinsäure 
auffordert.  In  der  That  zeigen  die  Salze  derselben,  soweit  sie 
beiderseits  untersucht  sind,  viel  Übereinstimmendes. 
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Die  nicht  krystallisirenden  Alkalisalze  beider  Säuren  sind 
in  Alkohol  unlöslich,  sie  fallen  auf  Zusatz  von  kaustischen  Al- 
kalien aus  den  alkoholischen  Lösungen  der  Säure  aus;  das  Kalk- 
salz, der  aus  Hyocholinsäure  dargestellten  Cholesterinsäure  ist; 
nach  Gnndlach  und  Strecker,  in  heissem  Wasser  weniger 
löslich  als  in  kaltem,  ebenso  wie  das  Ealksalz  der  Säure  C^^H^^O^ 
mit  dem  es  auch  die  Eigenschaft  nicht  zu  krystallisiren  tbeilt 
Eine  DiflTerenz  scheint  sich  nur  bezüglich  der  beiden  neutralen 
Silbersalze  zu  entwickeln.  Das  Salz  Cj^H^O^Agj  scheidet  sich 
aus  seinen  salpetersaures  Amoniak  enthaltenden  heissen  Lösun- 
gen amorph  aus,  von  dem  cholesterinsanren  Silberoxyd  Redten- 
bachers  GgHgO^Ag^  wird  allgemein  angegeben,  dass  es  daraus 
krystallisire.  Vergleicht  man  jedoch  die  Originalarbeiten,  so  ge- 
wahrt man,  dass  die  Angaben  hierüber  durchaus  nicht  so  bestimmt 
lauten  und  sich  überhaupt  nur  auf  das  macroskopische  Aussehen 
stützen,  das  neben  der  Härte  nnd  dem  starken  Glänze,  welche 
die  ausgeschiedenen  Krusten  besitzen,  allerdings  einen  krystal- 
linischen  Zustand  vorzutäuschen  im  Stande  ist.  Wiederholte 
mikroskopische  Untersuchungen  yerschiedener  Darstellungen 
haben  mir  jedoch  niemals  eine  deutliche  Krystallisation  erkennen 
lassen,  das  Redten bacher'sche  Salz  CgH^O-Agj  verhielt  sich 
bei  dieser  Untersuchung  wie  in  allen  übrigen  Eigenschaften  dem 
Salze  CjjHjjO^Agj  durchaus  analog. 

Das  Verhalten  beider  Säuren  gegen  Temperaturen  über  100* 
ist  das  gleiche,  auch  die  Cholesterinsäure  Red tenb achers 
zersetzt  sich  hierbei  unter  Gasentwicklung.  Entschiedene  Diffe- 
renzen zeigen  sich  bei  den  Säuren  nur  in  ihrem  Verhalten  gegen 
die  Lösungsmittel,  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  Während  die 
Säure  Cj^Hj^Oj  so  leicht  und  schön  aus  allen  dreien  krystallisirt, 
bleibt  die  Cholesterinsäure  Redtenbachers  als  ein  zu  einer 
gummiartigen  Masse  eintrocknender  Syrup  zurück.  Diese  Diffe- 
renzen, sowie  jene  geringeren,  welche  die  Analysen  der  neutralen 
Silbersalze  aufweiseu,  —  der  Kohlenstoffgehalt  des  cholesterin- 
sauren  Silberoxyd  Redtenbachers  ist  gegenüber  dem  ftr 
C,jH,30.Agjj  geforderten  etwas  zu  hoch,  der  Gehalt  an  Silberoxyd 
zu  niedrig,  —  heben  sich  jedoch  leicht,  wenn  man  die  Ände- 
rungen beachtet,  welche  die  durch  Chromsäureoxydation  erhaltene 


Digitized  by 


Google 


über  die  Einwirkung  von  saurem,  chromsauren  Kali  etc.         513 

Cbolesterinsäare  in  ihren  Eigenschaften  und  in  ihrer  Zusammen - 
Setzung  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  erföhrt. 

Diese  Säure  löst  sich  leicht  in  heisser  mit  Yj  Wasser  ver- 
setzter Salpetersäure,  scheinbar  ohne  Veränderung  zu  erleiden. 
Nachdem  diese  Lösung  20  Stunden  gekocht  hatte,  wurde  die 
Salpetersäure  abdestillirt,  der  Bttckstand  in  Wasser  aufgenommen 
mit  Äther  ausgeschttttelt,  nach  dessen  Verdunsten  eine  hellgelbe 
syrupöse  Masse  zurückbleibt,  die  auch  in  wässerigen  oder  alko- 
holischen Lösungen  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden 
konnte;  sie  glich  in  allen  Eigenschaften  der  Cholesterinsäure 
Bedtenbachers.  Aus  ihrer  mit  NH3  übersättigten  Lösung 
wurde  durch  Fällung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  Silber- 
salz dargestellt,  das  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  im  Por- 
zellanschiffchen verbrannt,  Zahlen  ergab,  die  einem  cholesterin- 
saiiren  Silberoxyd  CjjHjjO^Agj,  das  mit  etwas  brenzcholesterin- 
sanrem  Silberoxyd  CjjH^j^OjAg,  verunreinigt  ist,  entsprechen. 
L  0-2135Gr.  Substanz  gaben  0-192 CO,,  0-050 H,0  und  0-1115 

Gr.  Silber. 
IL  0-227  Gr.  Substanz  gaben  0-206  CO^,  0054  H,0  und  0-120 

Gr.  Silber. 

Für  CigHisOyAgg  Gefunden         Für  CnH^OjAgg 
berechnet I.  11.  berechnet 

Koh'ien8toff'7T24^2       "'2?5r^24^4  "       29^86 

Wasserstoff..   2-19  2-57       2-60  3-16 

Silberoxyd  . .  58  •  67  56-03     56-0  52-48 

Die  gefundenen  Werthe  fllr  C,  H  und  Ag,0  nähern  sich  alle 
drei  den  für  C^^H^^OgAg,  geforderten,  jedoch  nicht  in  gleichem 
Maasse.  Die,  für  das  Silberoxyd  gefundenen  Zahlen  eilen  den  übri- 
gen voran.  Für  den  Kohlenstoffgehalt  kann  der  Grund  hierflir  darin 
gesucht  werden,  dass  derselbe  gegenüber  dem  Silbergehalte  zu 
sehr  zurücktritt,  um  bei  den  kleinen  zur  Analyse  verwandten 
Mengen  mit  diesem  an  Schärfe  der  Bestinunbarkeit  gleichen 
Schritt  zu  halten.  Da  indess  auch  der  Wasserstoffgehalt  zu  nied- 
rig geftmden  wurde,  muss  man  schliessen,  dass  die  Wirkung  der 
Salpetersäure  sich  nicht  auf  Bildung  der  Brenzcholesterinsäure 
beschränkt,  sondern  dass  in  geringem  Masse  auch  ein  Eintritt  von 
Nitrogruppen  stattgefunden  habe. 
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Ein  solcher  muss  alle  drei  Werthe  herunterdrücken,  wie  bei- 
spielsweise die  flir  nitrocholesterinsaures  Silberoxyd  berechneten 
Werthe  zeigen.  Cj^Hj^NOj^O^Agj  fordern  C  22-5,  H 1-8, Ag^O  54-5. 
Vergleicht  man  schliesslich  die  gefundenen  Werthe  mit  den  Ana- 
lysen des cholesterini^auien  Silberoxyds  Redtenbachers,  so  fin- 
det man  eine  vollständige  Analogie;  man  würde  ihnen  vollkommen 
übereinstimmende  Zahlen  erhalten,  wenn  man  die  Säure  CjjHjgOy 
kürzere  Zeit  mit  Salpetersäure  gekocht  hätte.  Somit  erscheint  nach 
allem  Vorausgegangenen  der  Ausspruch  genügend  gestützt,  dass 
die  Cholesterinsäure  Redtenbachers  CgHj^jO^  neben  wahr- 
scheinlich kleinen  Beimengungen  von  Nitrokörpern  im  wesent- 
lichen ein  Gemenge  der  Säuren  C,,H,gO^  und  C^jH^^Oj  sei,  in 
Verhältnissen,  die  von  der  Zeitdauer  bedingt  sind,  während  der 
die  Salpetersäure  eingewirkt  hat,  und  dass  die  reine  Cholesterin- 
säure identisch  mit  der  Säure  sei,  welche  man  aus  Cholsäore 
durch  Behandlung  mit  saurem  chromsauren  Kali  und  Schwefel- 
säure erhält. 

Ich  erwähne  noch,  dass  es  mir  nicht  gelungen  ist,  die  Chol- 
esterinsäure aus  dem  Cholesterin  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  nach  dem  ftlr  die  Cholsäure  ange- 
wandten Verfahren  zu  gewinnen.  In  den  ersten  Stadien  der 
Oxydation  scheint  sie  nicht  zu  entstehen,  wenigstens  krystallisirte 
aus  der  von  den  ungelösten  Oxydationsproducten  abgegossenen 
Flüssigkeit  beim  vorsichtigenEinengen  nichts  aus;  in  den  späteren 
Stadien  aber  schreitet  die  Oxydation  so  langsam  vorwärts,  dass 
auch  die  mit  öfacher  Wassermenge  verdünnte  Schwefelsäure 
genUgerd  Zeit  finden  wird,  die  gebildete  Cholesterinsäure  in 
deren  Brenzsäure  überzuführen. 

II.  Stearin-  und  Lanrinsäure. 

Die  genannten  Säuren  sind  Glieder  einer  grossen  Anzahl 
von  Säuren  der  Fettsäurereihe  hohen  Molekulargewichts,  welche 
im  Verlaufe  der  Oxydation  aus  einander  sich  bilden;  die  Oxyda- 
tion geht  aber  nicht  so  gleichmässig,  dass  sich  dieselben  durch 
deren  Abbruch  in  verschiedenen  Phasen  nacheinander  sieh  ge- 
winnen liessen,  sie  erscheinen  vielmehr  inuner  nebeneinander  als 
ein  complicirtes  Gemenge,  das  in  seine  Componenten  zu  zerlegen 
mir  mit  Ausnahnje  der  Stearinsäure  und  Laurinsäure  nicht  gelun- 
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geo  ist,  es  sind  eben  alle  gebräuchlichen  Trennongsmethoden 
der  hohen  fetten  Säuren  mit  so  grossem  Aufwände  an  Material 
nothwendig  verbunden,  dass  in  meinem  Falle  fast  immer  dasselbe 
zu  Ende  ging  und  die  Analysen  gemacht  werden  mussten,  ehe 
die  vollkommene  Garantie  der  Reinheit  gegeben  war. 

Die  Darstellung  des  Gemenges  geschah  in  folgender  Weise : 
Die  von  der  Oxydationsflüssigkeit  durch  Filtration  durch  Glas- 
wolle getrennten  ungelösten  SäuremasseU;  welche  trotz  guten 
Answaschens  noch  immer  Chromalaun  u.  s.  w.  in  sich  schliessen, 
werden  in  verdUimter  heisser  Natronlauge  gelöst,  vom  ungelösten 
Chromoxyd  heiss  abfiltrirt  und  erkalten  gelassen.  Das  Filtrat  ge- 
steht hierbei  zu  einer  Gallerte,  bekanntlich  eine  Eigenthümlich- 
keit  der  concentrirten  Seifenlösungen  der  Fettsäuren  hohen  Mole- 
kulargewichts. Durch  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  zu  dieser 
Gallerte,  welche  man  dabei  mittelst  eines  Glasstabes  in  kleine 
Stücke  zerdrückt,  werden  die  Fettsäuren  und  die  Cholansäure 
gefällt,  während  Chromoxyd  in  Lösung  bleibt.  Die  gefällten  Säu- 
ren werden  auf  ein  Filter  gebracht,  ausgewaschen  und  mit  ver- 
dünntem Barytwasser  digerirt.  Die  cholansauren  Barytsalze  gehen 
hierbei  in  Lösung^  während  jene  der  Fettsäuren  ungelöst  bleiben 
and  durch  Filtration  von  ersteren  getrennt  werden.  Der  Filter- 
rttckstand  mit  HCl  zerlegt,  liefert  die  vollkommen  weissen,  von 
fremden  Beimengungen  freien  Fettsäuren. 

Die  auf  diese  Weise  isolirten  Gemenge  haben  eine  je  nach 
der  Dauer  der  Oxydation,  welche  indess  in  den  Fällen,  denen  die 
folgenden  Analysen  entnonmien  sind,  immer  schon  bis  zur  Bildung 
der  Cholansäure  gediehen  war,  schwankende,  zwischen  Myristin- 
nnd  Stearinsäure  stehende  Zusanmiensetzung.  Ihr  Schmelzpunkt 
variirte  zwischen  53—55**. 

Myristiueäure  Gefunden  Stearinsäure, 

berechnet  I.  II.  berechnet 

H 12-2  12-4     12-8  12-7 

Ba.    ..23-18  22-3     201  19-5 

Stearinsäure. 

Durch  öfters  wiederholte  fructionirte  Fällung  eines  Säure- 
gemenges  mittelst  essigsauren  Baryt,  wurde   eine   bei  68*5* 
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schmelzende  Säure,  welche  die  Zusammensetzung  der  Stearin 
säure  besitzt  und  aus  Alkohol  in  feinen  Blättchen  krystalliBirt, 
gewonnen. 

0-2350  Gr.  Substanz  gaben  0-654  CO,  und  0-2734  H^O. 
Berechnet  Gefunden 

C^^^-^/tToö  '      75^87 

H3«....  12-67  12-91 

Das  Barytsalz  wurde  durch  Fällung  der  alkoholischen  Lösung 
der  Säure  mittelst  essigsauren  Baryt  dargestellt. 

0-1548  Gr.  gaben  0-0432  Gr.  kohlensauren  Baryt. 
Berechnet  Gefunden 

^¥-49"^  T9^40^ 

Laurinsäure. 

Ein  Säuregemenge  wurde  solange  wiederholt  mit  Ealium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  oxydirt,  bis  sein  Schmelzpunkt  auf 
den  der  Laurinsäure  43-6  herabgegangen  war  und  sich  nicht 
mehr  änderte.  Die  analytischen  Resultate  stinmien  mit  dem  Ver- 
halten des  Schmelzpunktes  für  Laurinsäure  tiberein.  Laurinsäure 
und  die  sich  ihr  zunächst  anreihenden  kohlenstoffreicheren  Säuren 
sind  gegen  das  genannte  Oxydationsmittel  nahezu  gleich  wider- 
standskräftig; diese  Art  von  Darstellung  ist  daher  ebenfalls  mit 
grossen  Verlusten  verknüpft,  denn  bis  sämmtliche  kohlenstoff^- 
reichen  Säuren  zu  Larinsänre  oxydirt  sind,  werden  von  diesen 
schon  wieder  beträchtliche  Mengen  in  flüchtige  Säuren  umge- 
wandelt. 
L  01960  Gr.  Säure  gaben  0-5182  Gr.  CO,  und  0-2180  H,0. 
n.  0-2012  Gr.  Säure  gaben  0-5304  Gr.  CO,  und  0-2216  H,0. 
IIL  0-2212  Gr.  des  durch  Fällung  der  Lösung  der  Säure  mittelst 

essigsauren  Baryt  dargestellten  Salzes  gaben  0*0958  Gr. 

Baryumsulfat. 

Gefunden 
Berechnet  L 11.  IIL 

6J7^^72^        t2-Ö4*^89>^^"^^r^ 
H,,....12-0  12-35     12-23       — 

Ba 25-6  —  -        25-46 

Nimmt    man  zur  Zersetzung  der  Cholsäure   Oxydations- 
gemische  von  grösserer  Verdünnung  und  bricht  die  Oxydation 
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zu  Ende  der  ersten  Phase  ab,  so  erhält  man  Säuren,  welche  theils 
in  Zimmertemperatur  schon  schmelzen,  theils  sehr  hohe  Schmelz- 
punkte besitzen.  Einige  derselben  geben  noch  die  Pett  enkof er- 
sehe Gallensäurereaction.  Die  Art  der  Darstellung  dieser  Säuren, 
sie  war  jener  der  vorhin  beschriebenen  Fettsäuren  analog,  spricht 
nicht  dafür,  dass  diese  Keaction  von  Beimengungen  unzersetzter 
Cholsäure  herrührte  zumal  diese  Säuren  noch  ein-  bis  zweimal 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  waren ;  so  dass  somit  die  Aussicht 
vorhanden  ist,  durch  Isolirung  derselben  auch  gleichzeitig  jene 
Atomgruppe  dargestellt  zu  haben,  welche  in  der  Cholsäure  die 
Färbung  dui-ch  Zucker  und  Schwefelsäure  bedingt. 

Ich  beabsichtigte  im  Vereine  mit  Herrn  E.  Egger,  der  mich 
bereits  durchmehrfache  Analysen  in  diesem  Abschnitte  unterstützte, 
die  Darstellung  dieser  Säuren  durch  Reactionen,  die  bessere 
Ausbeute  versprechen  zu  versuchen,  ich  habe  hierbei  besonders 
Spaltungen  durch  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  im  Auge. 

Es  sei  schliesslich  noch  gestattet,  kurz  auf  die  Bedeutung 
hinzuweisen,  welche  die  eben  besprochenen  Ergebnisse  in  phy- 
siologischer Hinsicht  besitzen.  Vor  allem  ist  dadurch  festgestellt, 
das  die  Bildung  der  Gdlensäuren  mit  dem  Fettumsatz  in  der  Leber 
in  einem  Zusammenhange  stehen  müssen.  Da  es  nicht  anzunehmen 
ist,  dass  die  Oallensäuren  sich  hier  auf  synthetischem  Wege  auf- 
bauen, dieselben  vielmehr  als  Abkömmlinge  der  Eiweisskörper 
aufzufassen  sind,  so  erscheint  hiermit  zum  ersten  Male  die  Dar- 
stellung jener  hohen  Fettsäuren,  von  welchen  wir  ans  physiolo- 
gischen Gründen  schliessen  müssen,  dass  sie  im  Organismus  in 
Form  von  Glyceriden  aus  dem  Eiweiss  sich  abspalten,  auf  — 
freilich  nur  theilweise  —  directem  Wege  gelungen  zu  sein. 

So  ist  denn  auch  vielleicht  das  zeitliche  Zusammentreffen 
von  erhöhter  Gallenbildung  und  Anhäufung  von  Fetten  in  der 
Leber  nach  jeder  Bfahlzeit  kein  zufälliges,  sondern  beide  Pro- 
cesse  stehen  in  innerem  Zusammenhange.  Von  jenen  Eiweiss- 
molekülen,  welche  in  der  Leber  sich  umsetzen,  zerlUlt  der  grösste 
Theil  zu  Glyeeriden  und  anderen  Körpern,  in  einem  kleineren 
hingegen  bleiben  die  Atomgruppen  der  hohen  Fettsäuren  noch 
mit  einigen  anderen  Gruppen  yereint,  verlassen  als  Gallensäuren 
die  Leber,  und  gelangen  erst  auf  einem  weiten  Umwege  in  das 
Blut,  um  in  Seifen,  welche  verbrannt  und  in  andere  Körper,  deren 

Sitzb.  d.  mathem.-nAtarw.  Cl.  LXXVII.  Bd.  II.  Abth.  34 
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Schicksal  wir  noch  nicht  kennen,  gespalten  zu  werden.  Die  in 
diesem  Abschnitte  erhaltenen  Resultate  geben  somit  auch  eine 
Andeutung,  in  welche  Körper  die  aus  dem  Darme  wieder  aufge- 
saugten Gallensäuren  zerfallen,  und  zu  was  ein  Theil  derselben, 
die  Seifen,  verwendet  werden  kann. 

III.  Gholansäure. 

Ich  wähle  diesen  Namen,  um  ihre  nahe  Beziehung  zur  Cho- 
loidansäure,  welche  Kedtenbacher  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure auf  Choloidinsäure  dargestellt  hat,  auszudrücken.  Sie 
findet  sich  in  der  von  den  fettsauren  Barytsalzen  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit an  Baryt  gebunden.  Sie  wird  von  Kaliumbichromat  und 
Schwefelsäure  nur  sehr  langsam  weiter  zu  in  Wasser  löslichen, 
zum  Theile  jedenfalls  flüchtigen  Säuren,  deren  Untersuchung  im 
Gange  ist,  oxydirt.  Obgleich  es  daher,  wenn  die  Oxydation  der 
Gholsäure  genügend  lange  gedauert  hat,  nicht  zu  erwarten  ist, 
dass  in  der  Flüssigkeit  noch  nennenswerthe  Mengen  von  Baryt- 
salzen anderer  organischer  Säuren  sich  vorfinden,  so  habe  ich 
doch  bei  allen  Darstellungen  die  Cholansäure,  um  ganz  sicher  zu 
gehen,  einem  weiteren  Beinigungsverfahren  unterworfen.  Hierzu 
bot  sich  die  Eigenschaft  eines  ihrer  Barytsalze  dar,  in  heissem 
Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem  zu  sein.  Durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  in  die  genügend,  jedoch  nicht  zu  stark  verdünnte 
(es  scheidet  sich  sonst  ein  schwer  lösliches  cholansaures  Baryt- 
salz aus)  Lösung  der  Barytsalze  und  Aufkochen  derselben  wird 
das  überschüssige  Barythydrat  entfernt.  Das  Filtrat  durch  Ver- 
dunsten bei  niederer  Temperatur  bis  zur  beginnenden  Krystalli- 
sation  eingeengt,  dann  rasch  zum  Kochen  erhitzt  und  die  reich- 
lich während  des  Erwärmens  ausgeschiedenen  vollkonmien  weis- 
sen Salzniassen  heiss  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  kochendem 
Wasser  ausgewaschen.  Mit  dem  Filtrate  und  dem  Wascbwasser 
wurde  dieses  Verfahren  wiederholt,  so  lange  durch  Aufkochen 
noch  Niederschläge  zu  gewinnen  waren.  War  die  Oxydation  weit 
genug  vorgeschritten,  so  kann  man  auf  diese  Weise  nahezu 
sämmtliche  Säure  gewinnen,  es  bleibt  nur  eine  geringe  Menge 
von  organischer  Substanz  in  Lösung,  welche  noch  die  Petten- 
kof  er'sche  Reaction  gibt.  Die  Filterrückstände  wurden  in  kaltem 
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Wasser  gelöst  und  daraus  die  Cholansäure  durch  Salzsäure  in 
weissen  amorphen  Flocken  gefällt. 

Die  Cholansäure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  löslich. 
100  Volumtheile  absoluten  Alkohols  von  20**  C.  lösen  ungefähr 
2'55  Gewichtstheile  der  krystallisirten  Säure,  heisser  Alkohol 
bedeutend  mehr,  aus  dessen  Lösungen  die  Säure  beim  Erkalten 
in  feinen  Prismen  ohne  Krystallwassergehalt,  deren  Formen  eben 
noch  mit  freiem  Auge  erkennbar  sind,  krystallisirt.  Die  einzelnen 
Krystallindividuen  vereinigen  sich  mit  Vorliebe  zu  Bttscheln.  In 
ganz  ähnlichen  Formen  scheidet  sich  die  Säure  aus  Äther  oder 
aas  der  wässerigen  Lösung  eines  ihrer  Salze  ab,  wenn  dieselbe 
vor  dem  Zusatz  einer  Mineralsäure  mit  etwas  Äther  versetzt  wird. 
Die  anfangs  amorph  abgeschiedenen  Flocken  gehen  binnen  we- 
nigen Stunden  in  den  krystallinischen  Zustand  über.  Ohne  vor- 
herigen Zusatz  von  Äther  vollzieht  sich  diese  Umwandlung  auch 
nach  wochenlangem  Stehen  nicht. 

Ihre  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  ist  sehr  gering,  relativ 
bedeutender  ist  dieselbe  in  kochendem  Wasser,  aus  solchem 
scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  in  feinen  haarförmigen  Prismen 
aus,  die  beim  Versuche  sie  abzufiltriren  auf  dem  Filter  zu  einer 
asbestartigen  Haut  sich  verfilzen. 

Das  Löslichkeitsverhältniss  der  krystallisirten  Säure  in  ko- 
chendem Wasser  und  in  Wasser  von  der  Temperatur  20**  C. 
wurde  in  der  Weise  bestimmt,  dass  grosse  gemessene  Mengen 
bei  diesen  Temperaturen  gesättigter  Lösungen  mit  gemessenen 
Mengen  Barytwassers  bis  zum  Eintritt  der  deutlichen  alkalischen 
Beaction  versetzt  wurden.  Die  Säure  verbindet  sich  mit  Baryum 
in  zwei  Gewichtsverhältnissen,  mit  einem  und  mit  fünf  Äquiva- 
lenten, das  erste  Salz  reagirt  schwach  sauer,  das  zweite  deutlich 
alkalisch.  Der  Berechnung  wurde  die  Annahme  zu  Grunde  gelegt, 
dass  mit  Eintritt  der  deutlichen  alkalischen  Reaction  sämmtliche 
Säure  an  5  Äquivalente  Baryum  gebunden  sei. 

Die  Titrirung  geschah  mit  in  y^^^  CC.  getheilten  Geis sl er- 
sehen Büretten,  der  Gehalt  der  Barytlösung  betrug  0,4288  Gr. 
Baryum.  Es  erforderten  nun  30  CC.  der  heiss  gesättigten  Lösung 
0-8  CC.  Barytlösung  =  0-0034  Baryum. 

900  CC.  einer  bei  20**  gesättigten  Lösang  10-7  CC.  Baryt- 
lösung  =  0*0449  Baryum. 

34* 
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Controlyersaohe  gaben  ganz  ähnliche  Zahlen.  Es  braucht 
demnach  1  Theil  Säure  4000  CG.  kochenden  und  9000  (genau 
9174)  Theile  kalten  Waseers  von  20**  C.  zur  Lösung. 

Die  aus  Alkohol  krystallisirte  Säure  bleibt  bis  auf  250"*  C. 
erhitzt,  völlig  unverändert,  noch  höher  erhitzt  schmilzt  sie  unter 
Zersetzungserscheinungen. 

Die  alkoholischen  Lösungen  der  Säure  zeigen  rechtseitige 
Gircumpolarisation.  0*3576  Gr.  der  kryst^llisirten  Säure  in  14  CG. 
absoluten  Alkohol  gelöst  und  in  einer  0*2"'  langen  Röhre  im 
Apparate  von  Soleil-Ventzke  untersucht,  gaben  einen  Ausschlage 
von  4*8  Theilstrichen ,  woraus  sich  die  specifische  Drehung  za 
53-0**  berechnet. 

Die  Säure  gibt  die  Pettenkofer'scbe  Gallensäurereaction 
nicht  mehr. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  auf,  ihre  Lösung^ 
fluorescirt  ähnlich  der  Cholsäare,  auf  Zusatz  von  Wasser  krystal- 
lisirt  sie  beim  Erkalten,  wie  es  scheint  unverändert  wieder  aus. 

Ihr  Natronsalz  in  Dosen  von  1  Gr.  in  die  Ingularis  von  Hun- 
den von  b — 8  Kg.  Gewicht  oder  von  Kaninchen  injicirt,  riefen 
Erbrechen,  Diarrhöen  oder  Pulsverlangsamung  nicht  hervor.  In 
grossen  Dosen,  2  Gr.,  dem  Magen  einverleibt,  wirkt  es  abführend. 
Die  Analyse  ergab  für  die  aus  Alkohol  krystallisirte  Säure  die 
Zusammensetzung  Gj^Hj^O^. 

0-9465  Gr.  der  lufttrockenen  Säure  verloren  beim  Trocknen 
bei  125**  bis  zu  constantem  Gewicht  0-0087  Gr.  Wasser,  selbst 
längere  Zeit  auf  150**  erhitzt,  änderte  sich  das  Gewicht  nicht  mehr, 
die  Substanz  bräunte  sich  aber  allmälig. 

I.  0-2359  Gr.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt 0-6697  Gr.  00,  und  01726  Gr.  Wasser. 

n.  0-2119  Gr.  Substanz  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
gaben  0-5128  Gr.  CO,  und  0-1534  Gr.  Wasser. 

in.  0*3109   Gr.   Säure   einer  anderen  Darstdlui^  gaben  mit 
Kupferoxyd  verbrannt  0-75U  Gr.  CO, und 0-2204Gr.  Wasser. 

IV.  0-2333  Gr.  der  Säure  mit  Bupferoxyd  verbrannt,  gab» 
0-5629  Gr.  CO,  und  0-1664  Gr.  H,0. 
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Gefunden 
^^rechne^         -^^  ^^  ^^ ^- 

C,^> 65-93     65-86     65-94    65-83     65-72 

Hjjg 7.69      8-14      804      7-87       7-92 

Die  Cholansäare  bildet  mit  Basen  zwei  Reiben  von  Salzen, 
Cj^jHjjyOgM  und  C^HjjO^jMj,  welches  letztere  als  ein  Doppelsalz 
Cj^jHjgOgMj-t-Cj^H^jOgMj  angesehen  werden  kann. 

Das  Kalisalz  CioHöiOisKö-f-OHgO  erhält  man  durch  langes, 
mindestens  128tUndiges  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  der 
Säure  mit  kohlensaurem  Kalium ;  bei  kürzerer  Zeit  der  Einwir- 
kung entstehen  Gemenge  von  Salzen  geringeren  Kaliumgehaltes. 
Die  alkoholische  Lösung  wurde  zur  Trockene  verdampft  und  mit 
absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  in  feinen  Nadeln. 
Auf  Zusatz  von  Äther  zur  alkoholischen  Lösung  entsteht  sogleich 
eine  milchige  Trübung,  nach  einiger  Zeit  ist  das  cholansaure  Ka- 
lium in  Nadeln  krystallisirt,  welche  an  der  Luft  rasch  zerfliessen. 
Die  Lösungen  des  cholansauren  Kaliums  reagiren  alkalisch. 

L  10250  Gr.  lufttrockenen  Salzes  verloren  beim  Trocknen  bei 
120**  0-1184  Gr.  Wasser,  längere  Zeit  auf  160**  erhitzt, 
nahm  es  nicht  mehr  an  Gewicht  ab. 

n.  0-202  Gr.  der  bei  120**  getrockneten  Substanz  gaben  0-095 
Gr.  schwefelsaures  Kalium. 

Berechnet  Gefunden 

H,0 11-7  13-0 

K 21-24  21-08 

Durch  Kochen  von  Cholansaure  mit  verdünnter  wässeriger 
Kalilauge,  bis  keine  Säure  mehr  in  Lösung  geht,  erhält  man 
Salze  von  wechselndem  Gehalt  an  Kalium  13-4— 150**^.  Sie 
krystallisiren  nicht  aus  wässerigen,  wohl  aber  aus  alkoholischen 
Lösungen;  manchmal  jedoch  krystallisirt  auch  aus  der  wässerigen 
Lösung  ein  Salz  in  Nadeln ,  von  dem  ich  leider  nie  die  zur  Aus- 
führung einer  genauen  Analyse  nöthige  Menge  erhalten  konnte. 

Es  ist  wahrscheinlich  das  Salz  C^^^Hj^^O^K,  das  9-97o  Kalium 
fordert.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  die  Opalescenz,  welche 
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die  wässerigen  Lösungen  des  Salzes  C^H^jO^gK^  regelmässige 
zeigt,  rührt  vielleicht  von  einer  geringen  Beunengung  dieses 
Salzes  her.  In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich. 

Barytsalze. 

C4oH5iOi2ba5H-5H20.  Diese  Zusammensetzung  hat  das  Salz, 
welches  sich,  siehe  die  Darstellung  der  Cholansäure,  aus  der 
Lösung  der  Gholansäure  in  Barytwasser  nach  dem  Entfernen  des 
überschüssigen  Barythydrats  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
und  Aufkochen  nach  dem  Concentriren  beim  nochmaligen  Auf- 
kochen in  weissen  amorphen  Massen  ausscheidet,  oder  aus  der 
aus  Alkohol  krystallisirten  Säure  durch  Wiederholung  des  Ver- 
fahrens gewonnen  wird. 

L  1-1335  Gr.  lufttrockenen  Salzes  verloren  beim  Trocknen  bei 
120®  bei  zu  constantem  Gewicht  0-0935  Wasser.  Beim  Er- 
hitzen auf  150**  änderte  sich  das  Gewicht  nicht  mehr, 
n.  0-2594  Substanz  gaben  0-1392  Gr.  Baryumsulfat. 
IIL  0-250  Gr.  Substanz  gaben  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt 
0-4090  Gr.  CO^  und  0-1142  Gr.  H^O. 

Gefunden 


Berechnet 

"l.    ■ 

II. 

■      TIlT^ 

C 45-05 



— 

44-61 

H  ....  4-78 



— 

5  06 

Ba  ...32  14 



31-55 

— 

H,0  ..  8-4 

8-9 

— 

— 

C4oH5iba50,2-H7H20.  Das  Salz  C^oHsiOi^baj-höH^O  löst 
sich  nicht  in  Alkohol,  leicht  in  kaltem  Wasser  unter  alkalischer 
Reaction,  es  krystallisirt  daraus  in  dicken  weissen  Krusten,  die 
aus  dicht  verfilzten  sehr  feinen  Nadeln  gebildet  sind,  mit  sieben 
Molekülen  Krystallwasser. 

I.  1-4180  Gr.  der  lufttrockenen  Substanz  verloren  beim  Trock- 
nen bei  150**  0-162  Gr.  H^O. 
n.  0-2835  Gr.  bei  150**  getrockneter  Substanz  gaben  0-1521 

Gr.  schwefelsauren  Baryt, 
m.  0-1246  Gr.  bei  120**  getrockneter  Substanz  gaben  0-067 
Gr.  schwefelsauren  Baryt. 
Für  C^H^jbajOjjj-f-THjO. 
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Gefunden 
^^erechne^^      -|— ^^^ ^ 

ba 32-14         -        31-61     31-62 

H,0  ...11-6         12-9         -  — 

C2oH2706baH-H20.  Aus  der  concentrirten,  sowohl  wie  aus 
der  sehr  verdünnten  Lösung  des  Salzes  mit  5  Äquivalenten  Ba- 
ryum  in  Wasser  scheidet  sich  nach  dem  Einleiten  von  Kohlen- 
säure bis  zur  völligen  Sättigung  der  Flüssigkeit,  danut  allmälig 
das  Salz  dieser  Znsanunensetzung  in  feinen  Nadeln  aus ,  ohne 
dass  dabei  kohlensaurer  Baryt  mit  niederfällt.  Derselbe  bleibt  in 
der  Flüssigkeit  gelöst  und  scheidet  sich  selbst  bei  langem  Kochen 
derselben  nur  allmälig  ab.  Das  Salz  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  beissem  Wasser,  aus  dem  es  beim  Erkalten  in  Nadeln 
krystallisirt ;  wurde  das  Salz  aus  concentrirter  Lösung  dargestellt, 
80  vereinigen  sich  diese  Nadeln  zu  einem  feinen  Maschenwerk, 
das  grosse  Mengen  von  Flüssigkeit  in  sich  schliesst,  so  dass  die 
Lösung  nach  dem  Erkalten  nahezu  das  Ansehen  einer  Gallerte 
gewinnt,  aus  der  verdünnten  Lösung  dargestellt,  krystallisirt  es 
hingegen  aus  den  heissen  Lösungen  in  einzelnen  Nadeln.  Worauf 
dieser  Unterschied  beruht,  vermag  ich  nicht  anzugeben,  einen 
Unterschied  in  der  Zusammensetzung  oder  im  Kiystallwasser- 
gehalte  konnten  die  Analysen  nicht  auffinden. 

aj  Aus  concentrirter  Lösung : 

L  1-430  Gr.  lufttrockenen  Salzen  wiegen  bei  125**  1-372  Gr., 
verloren  mitbin  0-058  H,0. 

n.  0-118  Gr.  gaben  0-0325  schwefelsauren  Baryt. 

IIL  0-280  Gr.  gaben  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt  0-5686  Gr. 
CO,  und  0-165  Gr.  H,0. 
bj  Aus  verdünnter  Lösung: 

IV.  1-574  Gr.  bei  125**  getrockneten  Salzes  hatten  dabei  0-072 
H,0  abgegeben. 

V.  0-2040  Gr.  Substanz  gaben  0-0552  BaSO^. 

VL  0-121  Gr. Substanz  gaben  0-244 Gr. CO,  und  00775Gr.H,O. 
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Gefunden 
a 
^^^echne^  j-^^£^— ^^       .^^ ^ ^ 

C 55-61  -  -  55-39  -        —  54-9 

H 6-25  —  —          6-54  —        —  6-4 

ba 15-87  —  16-19       —  —  15-87  — 

H,0 41  4-2  -          -  4-6       ~  — 

Das  Salz  löst  sich  nicht  in  Alkohol,  seine  wässerigen  Lösun- 
gen reagiren  schwach  sauer. 

Das  Bleisalz  C4oH5iOi2P^  Mt  aus  der  alkoholischen  Lösung 
der  Cholansäure  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Blei  als  weisses 
amorphes  Pulver  aus,  das  auch  in  heissem  Alkohol  sehr  wenig 
löslich  ist. 

0-503  Gr.  bei  115**  getrockneten  Salzes  gaben  0-222  Gr. 
Bleioxyd. 

Gefordert  Gefunden 

Pb?rr?4r56  ji^o^ 

Das  Silbersalz  C4oH6iOi2Ag5  erhält  man  durch  Versetzender 
wässerigen  Lösung  des  Barytsalzes  C^H^jO^ba^  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  als  weissen,  käsigen  Niederschlag,  der  im 
Wasser  und  Alkohol  nur  sehr  wenig  sich  löst,  dem  Lichte  aus- 
gesetzt sich  bald  schwärzt. 

L  0-4203  Gr.  bei  110**  getrockneten  Salzes  gaben  0-1791  Gr. 

SUber. 
IL  Ol  792  Gr.  gaben  nach  dem  Glühen  0-0704  Gr.  Silber. 
IIL  0-2702  Gr.  Substanz  gaben  0-3743  Gr.  CO,  und  01040  Gr. 
H,0. 

Gefunden 
Berechnet  -^  j  "•■*• — jj  "- — "^^ m    "^ 

cTTT^TsS^  —  —        37-81 

H 4-0  —  -  4-27 

Ag 42-75  42-61    42-63        - 

Gholansänre-Aethyläther  C20H27O6  C2H6  bildet  sich  beim 
Einleiten  von  HCl  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure.  Nach 
eintägigem  Stehen  lassen  derselben  wurde  er  durch  Wasserzusatz 
gefiillt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  nachdem  vorher  die  mit- 
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gefällte  freie  Cbolansänre  durch  verdünnte  Sodalösung  entfernt 
worden  war. 

I.  0,2967  Gr.  über  Schwefelsäure  getrockneten  Äthers  gaben 
0,7321  Gr.  CO^  und  0,2375  Gr.  H,0. 

n.  0,2165  Gr.  Substanz  gaben  0,5352  Gr.  CO,  und  0,1652  Gr. 
H,0. 

C40H51O12 .  (C2H5)5  befunden  CgoH^yOg .  C^Hj 

iordeni  I.  II.  fordern 

C 68-71        67-30      67-41  67-35 

H  ....  9-27  8-88         8-54  8-16 

Nach  dem  vorstehenden  Verhalten  der  cholansauren  Salze 
könnte  man  zweifelhaft  sein,  welche  der  beiden  Reihen  zur  Fest- 
stellung der  MolekUlargrösse  verwandt  werden  soll.  Da  aber 
unter  bestimmten  Umständen  CO,  die  Salze  der  Reihe  C^Hj^Oj, 
Mj  in  jene  der  Reihe  C^^^H^jOgM  verwandelt  und  auch  die  Haupt- 
masse des  gebildeten  Cholansäure-Aethyläthers  in  ihrer  Zu- 
sanmiensetzung  der  letzteren  entspricht,  so  habe  ich  diese 
gewählt.  In  den  Salzen  der  Reihe  C^H^jO^M^  sind  wahrscheinlich 
nur  ein  Äquivalent  Basis  an  Carboxyl,  die  übrigen  an  Hydroxyl- 
sauerstoff  gebunden ;  dass  diese  letzte  Bindung  stärker  als  gewöhn- 
lich ist,  wird  wohl  durch  die  Anzahl  und  Stellung  der  noch 
übrigen  Sanerstoffatome  bedingt  sein. 

Verhalten  gegen  Salz-  und  Salpetersäure,  Überftth- 
rung  in  die  Choloidansäure. 

Die  Cholansäure  ist  im  Gegensatze  zur  Cholsäure  gegen 
HCl  sehr  resistent.  Selbst  sehr  langes  Kochen  mit  CIH  und  H^O 
zu  gleichen  Theilen  färbt  sie  nur  etwas  braun.  In  Alkohol 
gelöst,  lässt  sich  der  Farbstoff  durch  Thierkohle  leicht  entziehen, 
der  Rest  ist  unveränderte  Cholansäure. 

0-3026  Grm.  Substanz  gaben  0-7304  Gr.  CO,  und  0-2205 

H,0. 

Für  CjMjHogOft 

gefordert  Gefunden 

C... 65-93  65-81 

H....  7-69  8-07 
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Ein  heisses  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Wasser  zu 
gleichen  Theilen  löst  Cholansäure  sehr  rasch  unter  Entwicklung 
von  salpetriger  Säure. 

Die  Einwirkung  ist  sehr  bald  vollendet,  beim  Erkalten  der 
Mischung  scheiden  sict  lange  haarförmige  Prismen  ab,  die  im 
kalten  Wasser  sehr  wenig,  selbst  im  heissen  nur  schwer  löslich 
sind.  Sie  gleichen  in  ihrem  Verhalten  der  Choloidansäure,  welche 
Redtenbacher  zuerst  aus  Choloidinsäure  durch  Oxydation  mit 
Salpetersäure  dargestellt  hat;  damit  stimmen  auch  die  Resultate 
zweier  Analysen  Uberein,  von  denen  die  I.  mit  der  direct  aus  der 
Salpetersäure  krystallisirten  Säure,  die  IL  mit  einer  Krystallisation 
aus  heissem  Wasser  vorgenommen  worden  war. 
I.  0230  Gr.  Substanz  bei  105**  getrocknet,  gaben  0-497  Gr. 

COj  und  0158  Gr.  H^O. 

II.  0-2832  Gr.  Substanz  gaben  0-607  CO^  und  0190  H,0. 

Gefunden 
Geford  ert  -     'j^ — ^ '  — -^^^ 

"(v^rrr.^5?^     58 -90  58-47 

Hj, 7-31  7-63         7-46 


Sehlussbemerkungen. 

Die  aufgefundenen  drei  Gruppen  von  Körpern,  in  welche 
die  Cholsäure  durch  die  Einwirkung  des  Ealiumbichromats  und 
der  Schwefelsäure  zerfällt  und  als  deren  Repräsentanten  die 
Cholesterin-,  Stearin-  und  Cholansäure  angesehen  werden  können, 
sind  bezüglich  ihrer  Bildung  von  einander  unabhängig,  denn  die 
Cholesterinsäure  kann  aus  der  Stearin- oder  Cholansäure  nicht  ent- 
standen sein,  weil  sie  früher  als  diese  gebildet  ist,  und  femer  weil 
keine  dieser  beiden  Säuren  bei  weiterer  Oxydation  Cholesterin- 
säure gibt;  aus  analogen  Gründen  istfemerdieBildungderCholan- 
säure  aus  Stearinsäure  und  umgekehrt  nicht  denkbar. 

Die  drei  Körper  können  somit  von  einem  Molekül  der  Chol- 
säure der  gebräuchlichen  Schreibweise  C^^H^^^Oj  nur  unter  der 
Annahme  abgeleitet  werden,  dass  der  Spaltungsprocess  in  ver- 
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schiedenen  Molekülen  verschieden,  und  weil  die  höchsten  Fett- 
säuren wahrscheinlich  wasserstoffireicher  als  die  Gholsäure  sind, 
theilweise  unter  Wasserstoffaufnahme  verlaufe;  Annahmen,  die 
von  vorneherein  nicht  grosse  Wahrscheinlichkeit  haben,  und  noch 
mehr  an  solcher  verlieren;  wenn  man  in  Betracht  zieht,  dass 
anter  den  Säuren  der  Fettgruppe  die  Stearinsäure  nicht  die  erste 
und  höchste  ist,  deren  Entstehung  beobachtet  werden  kann,  aus- 
serdem wenn  gleich  zu  Anfang  der  Oxydation  beträchtliche 
Mengen  von  Essigsäure  und  Kohlensäure  frei  werden. 

Von  zweien  oder  noch  besser  von  dreien  Molekülen  der 
jetzigen  Schreibweise  können  die  Körper  abgeleitet  werden,  ent- 
weder unter  der  Annahme,  dass  das  Molekül  der  Gholsäure  in 
Wirklichkeit  die  dreifache  Grösse  habe,  oder  dass  erst  im  Verlaufe 
der  Oxydation  Bruchstücke  je  dreier  Moleküle  C^^H^j^Oj  sich  an- 
einander lagern,  also  Condensationen  stattfinden.  Über  diese 
Möglichkeiten  lässt  sich  vorderhand  keine  Entscheidung  treffen; 
die  Wahrscheinlichkeit  indess,  dass  die  Bildung  der  drei  Säuren 
das  Resultat  von  Condensationen  sei,  scheint  mir  keineswegs 
durch  die  Thatsache  erhöht  zu  werden,  dass  durch  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  Gholsäure  entweder  denselben  identische 
oder  von  ihnen  ableitbare  Körper  entstehen,  ^  so  dass  sich  die 
Beaction  mittels  Ghromsäure  von  der  der  Salpetersäure  nur  da- 
durch in  vortheilhafter  Weise  unterscheidet,  dass  sie  die  Körper 
entweder  reiner  oder  von  höherem  Molekulargewicht  liefert.  Für 
zwei  der  Körper,  welche  die  Salpetersäureeinwirkung  gibt,  ist 
die  Begründung  des  eben  Gesagten  bereits  erbracht  worden, 
während  die  Entstehung  der  flüchtigen  Säuren  der  Fettsäurereihe 
—  der  Essigsäure,  Buttersäure,  Gapryl-  und  Caprinsäure,  -— 
welche  mit  den  erstgenannten  beiden  Säuren  die  wichtigeren 
Producte  dieser  Reaction  ausmachen,  nicht  gut  anders,  als  die 
Folge  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Säuren  höheren 
Molekülargewichts  derselben  Reihe,  wie  sie  durch  die  Ghrom- 
säurereaction  gebildet  werden,  sein  kann.  Von  der  Gholoidan- 
oder  Gholesterinsäure  wenigstens  kann  die  Entstehung  desselben 


1  Das  Schmelzen  der  Gholsäure  mit  Kalihydrat  liefert  nach  meinen 
Erfahrungen  ebenfalls  fette,  feste  Sfturen  hohen  Molekulargewichts ;  ob  auch 
den  übrigen  Säuren  analoge  Körper  entstehen,  wurde  noch  nicht  untersucht. 
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nicht  abgeleitet  werden;  denn  erstere  ist  ein  Endproduct  der  Wir- 
kung der  Salpetersäure  und  letztere  wird  von  dieser  nur  lang-sam 
in  Brenzcholesterinsäure  übergeführt. 

Forscht  man  endlich  »ach,  welche  von  den  Eigenschaften, 
die  die  Cholsäure  vorzüglich  auszeichnen — die  Färbung  auf  Zu- 
satz von  Zucker  und  Schwefelsäure,  die  optischen  und  toxischen 
Eigenschaften— den  Producten  der  Chromsäure-Reaction  erhalten 
bleiben,  beziehungsweise  wie  dieselben  auf  diese  vertheilt  werden, 
so  gewahrt  man,  dass  die  Eigenschaft,  die  Pettenkofer'sche 
Reaction  zu  geben,  höchst  wahrscheinlich  noch  den  höchsten 
Fettsäuren  erhalten  blieb;  dass  das  optische  Drehungsvermögen 
fast  ausschliesslich  auf  die  Gholansäure  übergegangen ,  giftige 
Wirkungen  aber  keines  von  den  dreien  aufweist.  Die  Unter- 
suchungen über  die  Constitution  der  Cholsäure  und  die  Derivate 
der  Cholesterinsäure  werden  fortgesetzt. 
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XI.  SITZUNG  VOM  11.  APRIL  1878. 


Herr  Prof.  R.  Maly  in  Graz  dankt  ftlr  die  ihm  zur  Fort- 
setzung seiner  physiologisch  -  chemischen  Arbeiten  gewährte 
Subvention. 

Das  w.  M.  Herr  Dr.  Franz  Steindachner  Übersendet  eine 
Abhandlung  über  neue  und  seltene  Fische  des  Wiener  Museums 
unter  dem  Titel:  ;, Ichthyologische  Beiträge  (VI)**. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Seh  mar  da  übermittelt  eine  Abhand- 
lung des  Herrn  Dr.  M.  Dietl  in  Innsbruck,  betitelt:  „Unter- 
suchungen über  die  Organisation  des  Gehirns  wirbelloser  Thiere. 
n.  Abtheilung  (Crustaceen)*. 

Herr  Prof.  A.  Bauer  in  Wien  übersendet  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgefllhrte  Arbeit  des  Herrn  J.  Schuler:  ;,Über 
einige  Ferridcyanverbindungen*'. 

Der  Secretär  legt  eine  von  Herrn  W.  Schlemttller,  k.  k. 
OberlieuteoaDt  in  Prag,  eingesendete  Abhandlung  vor,  betitelt: 
^Zwei  Probleme  der  dynamischen  Gastheorie*. 

Herr  Clemens  J.  Hladisch,  Baumeister  und  Etablissements- 
besitzer in  Mährisch-Ostrau  übermittelt  einige  vulkanische  Ge- 
steine vom  Berge  Obersko  bei  Loschitz  in  Mähren  mit  einem 
Berichte  über  die  geognostische  Beschaffenheit  des  Fundortes. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  S  u  e  s  s  überreicht  eine  Abhandlung 
des  Herrn  Prof.  C.  Doelter  in  Graz,  betitelt :  „Die  Producte  des 
Vu&ans  Monte  Ferru". 

Herr  Prof.  Äu^ss  legt  ferner  eine  Abhandlung  des  Dr.  A. 
Manzoni  in  Bologna  vor,  betitelt:  „Gli  Echinodermi  fossili 
ddlo  Schlier  delle  Colline  di  Bologna." 

Femer  legte  Herr  Prof.  Suess  eine  Abhandlung  des  Herrn 
Dr.  AL  Bittiaer  vor,  betitelt:  „Der  geologische  Bau  von  Attika. 
Böotien,  Lokris  und  Parnassis". 
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Es  schliesst  sich  an  diese  Abhandlung  des  Dr.  Bittner  ein 
Verzeichniss  barometrischer  Höhenmessungen,  welche  von  seinem 
Begleiter,  Herrn  stud.  F.  Heger  ausgeführt  wurden. 

Das  w.  M.  Dr.  A.  Bou6  hält  einen  Vortrag  „Über  die  unter- 
irdischen grossen  Wasserläufe  und  Behälter  und  die  Reinheit, 
sowie  Durchsichtigkeit  gewisser  Seen*'  und  schliesst  mit  Bemer- 
kungen ;,Uber  die  wahrscheinlichste  vielfache  Bildung  der  Seen 
überhaupt«. 

Herr  Hauptmann  Robert  v.  Sterneck  legt  eine  Abhandlnng 
vor,  betitelt:  „Über  besondere  Eigenschaften  einiger  astronomi- 
scher Instrumente'^. 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 

Acad6mie  royale  des  Sciences,  des  Lettres  et  des  Beaux-Arts 
de  Belgique:  Bulletin.  47*  Ann6e,  2*  s^rie,  tome  45.  Nr.  1&2. 
Bruxelles,  1878;  8^ 

Accademia,  Reale,  dei  Lincei:  Atti.  Anno  CCLXXV  1877/78. 
Serie  terza.  Transunti.  Vol.  IL  Fase.  3^  Febbraio  1878. 
Roma,  1878;  4". 

Akademie,  Kaiserlich  Leopoldinisch  -  Carolinisch  -  Deutsche, 
der  Naturforscher:  Leopoldina.  Heft  14,  Nr.  3 — 4.  Februar 
1878.  Dresden;  4^ 

Astronomische  Nachrichten.  Band  92;  5.  Nr.  2189.  Kiel, 
1878;  4». 

Auria  Luigi  de:  New  Principles  of  Hydraulics.  Philadelphia. 
1878;  8«. 

Bibliothfeque  universelle:  Archives  des  sciences  physiques  et 
naturelles.  N.  P.  Tome  LXI,  Nr.  243.  —  15  mars  1878. 
Genfeve;  8». 

Gentral-Gommission,  k.  k.  statistische :  Statistisches  Jahr- 
buch für  das  Jahr  1875.  2.  Heft.  Wien,  1878;  8«.  —  Aus- 
weis über  den  auswärtigen  Handel  der  österreichisch-unga- 
rischen Monarchie  im  Sonnenjahre  1876.  XXXVII.  Jahrgang. 
Wien,  1878;  gr.4^ 

Comptes  rendus  des  s^ances  de  TAcadömie  des  Sciences. 
Tome  LXXXVI,  Nr.  12.  Paris,  1878;  4». 

Gewerbe -Verein,  n.-ö.:  Wochenschrift.  XXXIX.  Jahrgang, 
Nr.  14.  Wien,  1878;  4^ 
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Oesellschaft,  königliche  der  Wissenschaften  zu  Göttingen: 
Abhandlungen.  XXII.  Band  vom  Jahre  1877.  Göttingen, 
1877;  4^  —  Göttingische  gelehrte  Anzeigen.  1877.  I.  und 
IL  Band.  Göttingen,  1877;  12^  —  Nachrichten  aus  dem 
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Der  tägliche  und  jährliche  Gang  der  Temperatur  zu  Port  Said 

und  Suez. 

Von  Stanislaus  KostUry^ 

Adjuncten  der  k.  k.  CentrcUan»taU  für  Meteorologie  und  Erdmagnetismus. 

(Mit  18  Tabellen,  1  Tafel.) 

(Vorgelegt  In  der  Sitzung  am  14.  Mflrz  1878.) 

Wenn  schon  die  meteorologischen  Verhältnisse  Egyptens 
heutzutage  noch  wenig  bekannt  sind  und  man  grösstentheils  nur 
auf  Beobachtungen  beschränkt  ist,  welche  bloss  zu  dem  Zwecke 
medicinischer  Studien  zu  manchmal  nicht  glücklich  gewählten 
Beobachtungsstunden  angestellt  wurden,  so  hat  es  um  so  mehr  an 
der  Bestimmung  des  täglichen  Ganges  der  meteorologischen 
Elemente,  namentlich  aber  der  Temperatur,  gemangelt,  um  die 
zu  den  verschiedensten  Stunden  angesteDten  Beobachtnngen 
durch  Reduction  auf  wahre  24stUndige  Mittel  vergleichbar  zu 
machen. 

In  den  ersten  Monaten  des  Jahres  1866  wurden  nun  auf 
Veranlassung  des  Herrn  von  Lesseps  drei  meteorologische 
Observatorien  längs  des  maritimen  Canals  von  Suez  errichtet, 
und  zwar:  Port  Said  (31**  58'  E.  von  Greenwich,  31**  18'  n.  B.) 
am  Eingange  des  Canals  an  der  Küste  des  mitteUändischen 
Meeres,  Ismailia  in  der  Mitte  der  Landenge  und  am  nördlichen 
Ufer  des  Sees  Timsah  und  endlich  Suez  am  rothen  Meere  (32** 
32'  E.  V.  G.  29**  57'  n.  B.)  und  am  Ende  des  gleichnamigen 
Meerbusens. 

Trotz  der  nur  geringen  BreitendiflFerenz  der  beiden  Stationen 
Port  Said  und  Suez  ist  der  tägliche  sowohl  als  der  jährliche 
Gang  der  Temperatur  ein  im  Grunde  verschiedener,  während  die 
Temperaturänderungen  zu  Ismailia  denen  von  Suez  nahe  gleich- 
kommen. Aus  diesem  Grunde  einerseits,  andererseits  da  die 
Beobachtungen  zu  Ismailia  nicht  dieselbe  Zeit  umfassen,  wurden 
sie  nicht  weiter  benützt. 

Slub.  d.  mathem.-natorw.  Gl.  LXXVII.  Bd.  n.  Abth.  35 
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Während  Port  Said  ein  maritimes  Klima  aufweist, 
nähert  sich  jenes  von  Suez  mehr  dem  continentalen. 

Alle  Instrumente  wurden  vor  ihrer  Absendung  nach  Egypten 
mit  den  Normalinstrumenten  zu  Paris  verglichen  und  von  den 
beim  Canalbau  beschäftigten  Ingenieuren  allen  Anforderungen 
der  Meteorologie  entsprechend  aufgestellt.  Die  Aufstellung  de: 
Thermometer  ist  jedoch  von  der  in  unseren  Breiten  gebrauch 
liehen  Disposition  abweichend  und  wegen  des  hohen  Standes 
der  Sonne  geboten.  Es  erhebt  sich  nämlich  die  Sonne  sehr  nahe 
bis  zum  Zenith  und  es  würden  die  Thermometerbeschirmungen 
zu  den  meisten  Stunden  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  sein, 
andererseits  ist  längs  des  Isthmus  von  Suez  der  Rasen  sehr 
selten  und  die  Reflexion  vom  Sande  eine  äusserst  intensive.  Die 
beste  Lösung  war  daher,  die  Thermometer  in  Veranden  im  Gar 
ten  aufznsteDen.  Ray  et*  gibt  folgende  Details: 

Port  Said:  Die  Thermometer  waren  in  einem  2*4  Meter 
hohen  und  1  .Meter  breiten  Häuschen  aufgestellt,  das  im  Hofe 
des  Marinegebäudes  in  einer  Entfernung  von  15  Meter  vom 
Gebäude  stand  und  gegen  Nordnordost  oflfen  war.  Die  Höhe  der 
Thermometer  Über  dem  Erdboden  war  1  •  6  Meter  und  die  Entfer- 
nung von  der  Wand  des  Häuschens  35  Ctm.  Beobachter  war 
Hafencapitän  M.  Vabre. 

Suez.  Die  Thermometer  waren  unter  einer  gegen  Nordost 
oflfenen  Veranda  von  2-5  Meter  Höhe  in  einem  mit  grosser  Sorg- 
falt caltivirten  Garten  aufgestellt.  Die  Veranda  selbst  war  mit 
verschiedenen  Schlingpflanzen  bewachsen.  An  den  Beobach- 
tungen haben  sich  die  dort  stationirten  Telegraphenbeamten  be- 
theiligt. 

Die  Beobachtungen,  die  6mal  des  Tages  (von  6  Uhr  Morgens 
bis  9  Uhr  Abends)  von  3  zu  3  Stunden  angestellt  wurden  und 
mir  in  Monatmitteln  für  die  einzelnen  Stunden  vorlagen,  um- 
fassen die  Zeit  vom  März  1866  bis  October  1869,  einen  Zeit- 
raum von  44  Monaten,  der  wohl  nicht  als  vollkommen  genügend 
augesehen  werden  kann;  da  jedoch  die  klimatischen  Verhält- 
nisse  Egyptens    sehr    regelmässig,    die  Veränderlichkeit  der 


1  G.  Ray  et,  Recherches  snr  le  Climat  de  TlBthme  de  Suex,  AtUs 
m6t6orologique  de  TObserv.  Imp.  pour  1868. 
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meteorologischen  PhäDomene  nur  gering  ist;  kann  man  hoffen, 
<lass  die  Untersuchung  der  Beobachtungen  zu  Resultaten  fllhren 
wird,  die  sich  nicht  viel  von  der  Wahrheit  entfernen. 

Vorerst  sei  es  aber  gestattet,  auf  die  durchgeführte  Rech- 
nung einzugehen,  die  einzelnen  Resultate  aufzuführen,  um  sodann 
zur  Besprechung  der  Verschiedenheiten  überzugehen. 

Die  Methode,  die  zur  Ausmittlung  des  täglichen  und  jähr- 
lichen Ganges  verwendet  wurde,  ist  die  schon  so  oft  mit  Erfolg 
angewendete   Lambert-BesseTsche  Formel.    Es  lassen  sich 
nämlich  die  täglichen  Änderungen  durch  den  Ausdruck 
y  =  ?i  -H  Wj  sin  (z  -H  U^)  -H  f/j  sin  (2z  -+-  (7^)  -+- 

-+-  «3  sin  (3«  H-  C,)  -H I) 

darstellen,  wo  z  innerhalb  der  Periode  sich  von  0**  bis  360** 
ändert  und  y  der  für  eine  bestimmte  Zeit  (z)  zu  suchende  Werth, 
Uq  die  mittlere  Temperatur  und  iij  ii, . . .  l\  U^. . . .  nach  der 
Methode  der  kleinsten  Quadrate  zu  bestimmende  Grössen  sind. 

Setzt  man 

^0  =  «0 

n^  sin  U^  =  n^ 
Wj  cos  f/j  =  6j 
tij  sin  U^  =  a, 
tt,  cos  Ü^  =  6,  etc. 
80  wird 

y  =  a^-h  «1  cos  «  -4-  A,  sin  «  -H  Oj  cos  2z  h-  6,  sin  2z  -+- 

-H  «3  cos  3«  -+-  63  sin  3«  -+-... .  II) 

Da  jedoch  die  Beobachtungen  in  der  Nacht  nicht  fortgesetzt 
wurden,  konnte  dieselbe  nicht  ohne  weiters  angewendet  werden, 
und  es  war  somit  nOthig,  die  Temperaturen  der  fehlenden  Nacht- 
stunden, Mittemacht  und  3**  Morgens,  durch  Interpolation  vorerst 
zu  bestimmen.  Am  zuverlässigsten  ist  es  wohl,  die  Interpolation 
mittels  der  BesseFschen  Formel  selbst,  wie  schon  Koller^  es 
vorgeschlagen,  durchzuführen. 

Bezeichnen  wir  die  Vormittagsstunden  mit  [1]^  [2]^  [3]*". . . 
[ll]*'.  Mittag  mit  0**,  die  Nachmittagsstunden  mit  1, 11,  HL  .  .XII 
und  rechnen  die  Zeiten  von  Mittemacht  an,  so  hat  man  für  «  =  45"* 


1  Koller  „Über  die  Berechnung  periodischer  Naturerscheinungen ''. 
Denkschriften  d.  kais.Akad.  d.  Wissensch.math.-naturw.Classe,  I.  Bd.  1850. 
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(8  äquidistante  Zeiten)  folgende  ßedingungsgleichungen : 

XII  =  a^  -+-  Ol  H-  flj 

[3]  =  0^-1-  (a,  -+-  b^)  cos  45  -h  6^ 

8a  =  Xn  -H  [3]  -+-  ^ 

4a^  =  XII  -+-  [3]  cos  45  -f-  ^, 

46^  =  [3]  cos  45  -H  B^ 

4aa  =  XII  -H  A^ 

4b,  =  [3]^Ä, 
wo 

^  =  [6] -^  [9] -(- 0  H- m -+- VI -^  IX 
^,  =  — 0-+-  |IX-[9]  — III}  cos 45 
B,  =  [6]  —  VI  H-  {[9]  —  IX  -  in}  cos  45 
^,  =  0  — [6]  — VI 

fi,  =  m  —  IX  —  [9]. 

Da  nur  6mal  des  Tages  beobachtet  wurde,  also  nur  6  Werthe 
bekannt  waren,  musste  man  beim  5.  Gliede  der  Gleichung  n 
stehen  bleiben.  Man  erhält 

3.  XII  =  [3]   { 1  -)-  2  cos  45}  H-  P 
3.  [3]  =Xn  {lH-2co8  45}-»-0 
P  =  ^-j- 2(^,-1-^) 
Q  =  A -h  2  {A^ -t- B^)  cos  45  -t-  2Ä, 

oder  durch  Entwicklung 

3.  Xn  =  [3]  (1-1-2  cos  45)  —  [6]  -h-  [9]  -t-  0  -i-  III  —  VI  -h  K 

-H2{IX-[9]-in}co8  45 
3.  [3]  =XII(l-i-2co8  45)-i-[6]  -[9]-f-0-i-m-f-VI  — K 

_H  2  {[6] -0  — VI}  cos  45 

zwei  vollkommen  symmetrische  Ausdrücke,  die  man  durch  Ver- 
tauschnng  der  Grössen 

XII  mit  [3] 
[6]    „   IX 
[9]    „   VI 
0     „   HI  und  umgekehrt  erhält. 

Die  folgende  Tafel  1  enthält  die  Mittelwerthe  nach  den 
Beobachtungen,  Tafel  2  die  für  die  Nachtstunden  XII  und  [3] 
gefundenen  Werthe. 
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Bei  Port  Said  sind  die  Differenzen  bedeutend  kleiner  als 
bei  Suez;  dieselben  konnten  wohl  durch  Entwicklung  von 
mehreren  Gliedern  besser  in  Übereinstimmung  gebracht  werden, 
doch  habe  ich  dies  unterlassen,  da  die  Werthe  doch  nur  eines- 
theils  wegen  des  zu  kurzen  Beobachtungszeitraumes,  anderntheils 
wegen  Interpolation  der  Nachtstunden  als  erste  Annäherung 
betrachtet  wurden. 

Bildet  man  von  den  einzelnen  Stundenwerthen  nach  Tafel  4 
Diiferenzen  gegen  das  Mittel,  so  sind  diese  mit  entgegengesetz- 
tem Zeichen  genommen,  die  Correctionen  der  einzelnen  Stunden 
zur  Reduction  auf  wahre  Tagesmittei.  (Tafel  6). 

Für  die  einzelnen  Stundencombinationen  wird  an  vielen 
meteorologischen  Centralinstituten  als  Correction  einer  bestimmten 
Stundencombination  das  Mittel  der  Correctionen  für  die  betref- 
fenden Stunden  verwendet.  Diese  sind  in  der  folgenden  Tafel  6 
mit  C  bezeichnet.  Nach  der  an  der  k.  k.  Centralanstalt  üblichen 
Methode  dieser  Reduction,  welche  in  Jelinek's  Abhandlung* 
„Über  die  täglichen  Änderungen  der  Temperatur*'  begründet  ist, 
wird  auch  auf  die  Amplituden  Rücksicht  genommen,  wobei 
vorausgesetzt  wird,  dass  die  Temperaturändemngen  an  zwei 
benachbarten  Orten  gleicher  Lage  proportional  vor  sich  gehen. 
Bildet  man  nämlich  die  Temperaturdifferenzen  aus  der  Mittags- 
und Morgenstunde  einerseits  und  der  Mittags-  und  Abendstunde 
andererseits  und  bezeichnet  deren  Summe  an  der  Normalstation 
mit  Z),  die  für  dieselbe  Stundencombination  gefundene  Correction 
mit  C,  während  für  eine  andere  Station  bei  derselben  Combina- 
tion  die  Summe  der  Differenzen  mit  D'  und  die  gesuchte  Cor- 
rection mit  C,  so  hat  man  nach  der  Voraussetzung 

wobei  -=-  ein  constanter  Factor  für  eine   bestimmte   Stunden- 
combination. 

1  Denkschriften  der  k.iis.  Akademie  d.  Wissensch.  XXVII.  Band. 


Digitized  by 


Google 


Der  tägliche  und  jährliche  Gang  der  Temperatur  etc. 


545 


J5 
S 

CD 
CS 

I. 
CS 


i  - 

^     O  CO 

• 

H     s  o 

5  0. 


CO 

Um 

0» 


*c5 


Q  S 


23 


^r-lOOOTHTH'N(^l(M'M»HT-lOOOOr-ti^i^ 


I   I 


1   1 


O   u 

5* 


CO   T-t 


T*<cot*r*'^ocoococoi-<C5a:'NtpT-iopQOi-i 


G^i-iOOr-iW(Ni5^(M!:^<Mi-iT-tOOOOTHTH(N 

M  I   I   I   I   I   I   <   I   I   I 


THcoG^oOQOCDi-i(MTHt--G^?ooir:ocoai'^0\ft 


lG^T-lOOrHG^COCCeO(N(NrHi-lOC 

i  I   M   I  I   I   I   I   I   I   I 


O  O  O  tH  (N  5^ 


055 


O  'N  ; 

CO  CO  { 


So 

<1 


38 


3C 

2 


a 
a 

i7t 


n3 

a 
5 


)(M^OTHOCOCOCOCOG^G^rHOOOOOrHi-lOl 
I      I      I      I       I      I      I      I      I      I      I 


OO  QO 
3^  ^O 


4t>-CO«£>CDt^THO(M3^W"^rH'^a5COQt^'MCOa5 
i^t0C00iiH^t--Q0:DT-i'^I>-O'<^O^Q0Tt<OC0 


)(Mi-<00'NCOCOCOCOCO<3^t-^t-^OOC'OtH5M'M 

I  I   I   I   I   M   I   M   i 


5^ino^cocoo^<NO»::t*iOT-tinao^'^GMt-oit>-(NQO 

COCOCOCO!Mi-lO^^COCOCOCOCO(NT-lr-lOC>OT^TH5^(M 

I  I   I  I  I  I   I  I  I   I   I 


^:oiH^coc5'^iCcoiOt*'^a500?OiÄ'^^coaoco'^aoa5 
T-ic:'^ir:incot^t^iCTHTt<\ccoocDiHi^oboooQOt--'^o^ 


•^COC05<1^00i-l(NCOCOCO«OCO'NG^iHOOOiH'NCOCO 

1  1  1  1   1   1   '   1   1   1   i   1   1 

»C  iC  (N  Oi  X  QO  CO 
CO  CD  ^  T-t  CO  (N  O 

piOT-iOlOCit*COCOvOOCi(MCOiCOG^ 

COCOCOCO(Ni-<OTHG^COCOCOCO(NG^i-<i-<OOOOrH(MG^ 

1  1  1   1  1  1  1   1   1  1   1   1 

»O  GO  Ö  S  3  C£>  CO 

«a:co<:o(NG^o05C5COi^'MC^;oco»co 

Tt^OiOr-t'^COCSG^iOOacOi-tinaOS^CpTH 

5^'MCO(M<Mi-lOO^(MCOCOCO'M'Ni-lOOOOOrHiH(M 

I  I  I  I  I  I  I  I  I  M 


■^t*-^i-iOOOaiOCi5^aocO'^0'^i>-:oi-iooo(Nao-«*i 

»Ca0OO^-r-t(MOT-irHO'«t^ir:3^t*OC0t>-<N(Mt*0«C0iH 
«M(MCOÖ:i5^(Ni-IOt-<C^Ö5CO«CO(M'MiHOOOOtHtH(N 

M   I   i   I  I  I  I   I   M 


OOCOiOCOQOOQCOOt^"^CO^^CO"^'MCOt>-;Ot-OOQOiÄ 
OC0"^'^THl>-O'HQ0C£>C0t^Q0«0(NI>-'3^t-G^iHi0C5C0t- 

I  I  I  I  I  I  M  I   I  I 


t-'*i'Q^5^0O0Ot>-'«^^n2MQpCO'^T^iÄO5t-(NO^COiniCO 
^•^^CO"^0^<NOO^OCD'^a50C5iOO'^GOCO^iOO'«^C30 


1-H  'N  CO  Tt<  iC  tC  l>- 


lt||*-aB>>.^c=ü«P3g 


Digitized  by 


Google 


54G 


Kostlivy. 


(^ 

^ 

1- 

i^ 

i- 

i- 

"i- 

' 

T" 

+ 

1  1 

1     1 

1  i 

1 1 

1  1 

++ 

bi 

9 

o 

oo 

OO 

00 

00 

0  0 

c© 

B 

»-^ 

^ 

t-^db 

o  tc 

OhI 

609 

^  »4 

©ö 

©  tc 

M- 

CJ^ 

-vi    C-. 

tc  o 

»-*  H^ 

4*  v^ 

CP  0 

CJ^ 

Ci 

H-  CO 

C'-Kl 

C  OD 

05  09 

0  09 

C»  -1 

"1 

+ 

+ 

1  r 

'l  1 

1      1 

1       1 

1      1 

+  + 

'X 

o 

o 

o  o 

oo 

c  0 

00 

0  0 

oo 

6- 

^ 

cio 

H^cb 

6  tc 

6^ 

609 

6>fl 

s6 

a 

^ 

1  1 

tc  ^ 

1  1 

üt  :^ 

w'   ^^ 

0  IC 

CJi 

T 

^  05 
1      1 

H-o 
1     1 

^  09 
1      1 

090 

^ 

+ 

3S 

o 

c 

9^ 

o  o 

• 

0  0 

0  0 

00 

00 

h^ 

^ 

tvL  6 

o  tc 

6  H^ 

c  4I 

6  u» 

Si 

QC 

s 

o  ^ 

03  -<i 

H-  09 

w«  09 

Üi  IC 

M 

Ü» 

Üi 

h^  ^ 

o  oo 

ose;' 

H*  0 

00  --1 

09^ 

t 

t 

1  1 

u 

44 

1    1 

0© 

1  1 

00 

-1- 
0  0 

> 

•TS 

6 

IC 

^  2 

O  05 

6t- 

ii 

6  ü» 

ö  6 

2. 

h:^ 

--1 

IL 

H-  IC 

^  ^c 

0  09 

1   1 

0  0 

o 

1 

o 

tc  -1 

u 

1      1 

c  0 

1  1 

©0 

09  -k] 

1  1 

00 

i 

S 

do 

(^ 

gg 

6  4I 

6  fco 

gg 

^  -sl 

6  6 

ge. 

CÖ 

C9  09 

0  05 

0  •— 

o 

o 

^  ^ 

•8^ 

i  0 

,^ 

t**-0 

*^ 

09  ^ 

<v^ 

H*  ^ 

^ 

IC  09 

05 

1 

o 

bC^ 

I 

tv 

u 

CO 

1    1 

00 

-4 

1       1 
00 

•a 

1   1 

0© 

•* 

1    1 

©© 

•4 

+  + 
0  0 

c 

1 

+ 

E 

+ 

< 

1  1 

ii 

+ 
3 

44 

©*. 

+ 
+ 

1       1 

0  0 

0  69 

+ 
+ 

U 

SS 

+ 
+ 

SS 

1     1 

00 

6  -^ 

$23 

?44 
8ii 

+ 
+ 

c^ 

1 

o 

^^ 
o 

1 

+ 

1  1 

-^ 

1 1 

1  1 

1  1 

1 1 

1      1 

.    > 

o 

o 

OH- 

©0 

0  0 

00 

0© 

00 

1 

tc 

K* 

09  INS 

gfc 

ö  ti 

6  05 

S3 

sä 

s 

4-»f^ 

CCO' 

00  09 

(X 

T 

1  1 

1  1 

1  1 

H^O 

1  1 

1      1 

IC  09 

+ 

«^ 

1 

ö   v^ 

o 

o 

o^ 

©c 

00 

0  0 

00 

00 

B  # 

OS 

,Jt 

03  hl 

Bi 

<7i  09 

1  1 

6  IC 

0  v^ 

6-q 

+  + 

?r 

o 

+ 

00  Ü» 

tt^  09 

1  1 

09  »-- 
09  00 

1       1 

00     -Kl 

0  -^ 

1  1 

50Ü1 
-4  09 

1      1 

0  ' 

1 

0 

o 

o 

o»-» 

0  0 

00 

00 

00 

00 

(To 

g 

^ 

to  o 

tü 

Öh* 

OCJ« 

OCJ 

00 

^? 

8 

cc  00 

^5  05 

Ü^H-^ 

Q0  4>> 

o« 

m  ^ 

0^  09 

»f^O 

üt  ^ 

C5  ^ 

icS 

. 

+ 

© 

t 

u 

44 

1  1 

00 

1  1 

00 

u 

44 

1  i? 

g 

^ 

tc  de 

10  0 

►^  tc 

^  0 

gfe 

SS 

:     §•? 

o 

ü» 

QD09 

o:-i 

-^-4 

4^  09 

•^ 

+ 

T 

1  1 

1  1 

1      1 

1    1 

1   1 

1      1 

g 

c 

o 

oo 

00 

00 

.00 

e© 

00 

'■  iS' 

6 

H* 

t^6o 

0  th 

0  H^ 

609 

ii 

92 

1? 

s 

J. 

ss$ 

§g 

IC  oo 

09  -k] 

Digitized  by 


Google 


Der  tägliche  und  jährliche  Gaug  iler  Temperatur  etc. 


547 


CO 


I 

De- 
cember 

1  1  1   M  1  1  1  1  1  1 

No- 
vember 

1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1 

Oeto- 
ber 

1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1 

Sep- 
tember 

M   !  1   1  1   1  1   1   1   1   1 

^     1 

co^oiÄ»?:ao^«ri>-t-cot>-'Mo»ot*o^G^coooxQCi^i>- 

1   1   1   1   1   1   M   1   1   1   ! 

3 
^ 

(Mt^t^OCJCO-^COCDiÄÖT-HSait^'NCOCOCi'Nir^DtftO 

1  1  1  1  1  1  1  1     1  1  1 

'S 

•-5 

i>-cca:c:^co'Mtr^M<'t<'M^t-XT-icDaiXOCiinc:a5 

III     1  II 11 1 1  1  1 

^S^Si?S?5S^S5^Si8S§g5^SSS3?5!??g 

1  1  1   1  1   1  1  1  II  1   1  1 

1 

< 

S:i§l2?;?5f£8S-?SS§8gSS5Sg8gSSS5 

M      1  II  1  II  1  1  1 

1 

1  1  1  1  1  i  i  1  1  1  1 

Im 

s 

THX'NC0e(MTHXi0XOXC0C0i-<iCt--XO3^C0O»'^ 

1   1   1   11  1  II  1   1   M 

(m 

a 

b-;^'NCD^a5xa50ikO'^T-iiOoiN'>5«aiOcos^T-icoTH 
o«NXT-ir-icot*'^o»oc5a5Tt<kO^'Tt<ift?ßa5C^coxcoas 

JNCOCO-rJ<Tt<CO(MT-iO*H!MCO'Tj4"^-^CO(MiHOOOO^^ 
1      1      1      1      1           1      1      1      1      1      1 

g 

2 

th  'Gvi  'OD  V*«  "lo  'CO  'i^  X 'ca  o  'r-K  '^  ^  U  U  >  >•  S^  U  U  H  p>^  ä  ä 

.        n       ,      _,        .        ,_,        ,^^^                           „HHH           r       .^^..H           r-jj^ 

Digitized  by 


Google 


548 


Kostlivy. 


-i- 


+ 


IC 

+ 


c 


+ 
o 

+ 

o 

+ 

c 


I  I 


11 

U 

1      i 

CO 

1-^  th' 

•^  Co 

QC  O 

CO  — 

4i»  O 

I  I 

o  c 

O  IC 
IC  -J 
K  O 


o  :o 

CO  Ci 
IC  OD 


I      I 

OC 

o  *- 
QDO 

'l      I 

o  o 
p  ?" 


ii 


ö  »^ 
ooo 


3 


05  CO 


I  I 

c  c 

C  Gi 
4^  CO 


O  4*. 
IC  CO 

CO  CO 


O  CO 

OS  >^ 


OQD 

SS 


C  C  IC 

o        tc  tc 

5?      8g 


o  c 

C  Oi 
4-  ^ 

C  CO 


c  c 

C  Ci 


I  1 

C  H* 


I  I 

o  o 
o  ^ 

•4  CO 


U 


X: 


l 


i  I 

O  IC 

tcdb 

CO  tc 

IC  ^ 


I  I 

o  o 
6  -j 


i- 


O  IC 


Ci  X    CO  _  tC  05 

CO  -fc    QC  -^  IC  CO 

c  I    _0  '  oc  ;o 

I             I  T 


taM   »,.1   ^ 


oic 


»*^  ^  »c  ^?  ^^ 
•r  CO  -^  o  -Kl 
c  -<^  o        c;^co 


S^  CO 


o       o 


CO 

+ 

o 

IC 


02 


c 

+ 


+  I  I 

O  C  i-^ 

CO  Ci  c 

O  CO  CO 

+  i  I 

h^  CO 


O  IC 
ICC5 

Ci  CO 


O  IC 
IC  -4 

QC  CO 


OO 

o  »^ 

1^  CO 

c:  CO 


OO 

6  4^ 

»^  IC 

►f*.  CO 


+ 

^O 


I  I 

o  o 

6  H* 

CO  c 


o  ^-^ 

^  IC 

H^  CO 


o  o 
ö  tc 

IC  Ci 

CO  CO 


u 


C  IC 
tc  »f^ 
tC  «■'J 


S8 


< 


CS 


Digitized  by 


Google 


Der  tägliche  und  jährliche  Gang  der  Temperatur  etc.  549 

Diese  Werthe  wurden  auch  zur  bildlichen  Darstellung  in 
Tafel  1  verwendet,  die  Curven  des  täglichen  Ganges  sind  somit 
dargestellt  durch  Abweichungen  der  einzelnen  Stundentempera- 
turen vom  Tagesmittel,  wobei  ein  Theilstrich  =  0-5**  Grad 
Celsius,  die  ausgezogene  Curve  für  Suez,  die  gestrichelte  für 
Port  Said  gilt.  Schon  auf  den  ersten  Blick  ersieht  man  aus  dieser 
Tafel,  dass  die  Temperaturschwankungen  an  beiden  Stationen 
trotz  ihrer  Nähe  sehr  ungleich  sind,  bei  weitem  grösser  zu  Suez 
als  zu  Port  Said  und  wieder  grösser  im  Sommer  als  im  Winter, 
dass  somit  zu  Suez  das  Klima  viel  excessiver  als  zu  Port  Said. 
Während  die  Temperatur  zu  Suez  in  der  Nacht  viel  tiefer  unter 
das  Mittel  sinkt  als  zu  Port  Said,  erhebt  sie  sich  auch  im  Laufe 
des  Tages  viel  höher  über  das  Mittel. 

Viel  deutlicher  zeigt  sich  die  Verschiedenheit  bei  Betrach- 
tung der  Temperaturextreme  und  ihrer  Eintrittszeiten  und  der 
Temperaturschwankungen  an  beiden  Stationen. 

Zur  Berechnung  der  Eintrittszeit  der  Temperatur- 
extreme wurde  das  einfachere,  von  Jelinek  angegebene  Ver- 
fahren ^  angewendet. 

Bezeichnet  M  den  grössten  oder  kleinsten  Stundenwerth 
unter  den  gegebenen  und  A^  \. , . .  die  in  der  Horizontalen  von 
M  gefundenen  Differenzen  1.  2 Ordnung,  so  ist  die  Tem- 
peratur zur  Zeit  ^  (/  <  1)  nach  dem  Eintritte  von  M 

Min.|=^-^'-^^-^        2-^^*^---- 
Das  Maximum  oder  Minimum  dieses  Ausdruckes  wird  ein- 
treten, wenn  seine  Änderung  =  0  wird,  somit  wenn 

AjH-(^  — Vj)A,-h =0 

und  bei  Vernachlässigung  höherer  Differenzen 

Dieser  Werth  von  t  erscheint  als  ganz  oder  nahe  richtig, 
und  es  ergaben  einige  probeweise  durchgeführte  Auflösungen  von 

-iL  =  0  der  Gleichung  11  sehr  übereinstimmende  Resultate  mit 
dz 

den  auf  jene  Weise  erhaltenen  Werthen. 


1 J e  lin  e  k,  Über  den  täglichen  Gang  der  vorzügl.  meteor.  Instrumente 
der  Sternwarte  Prag,  Denkschriften  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  II.  Band. 

SiUb.  d.  rnftthem-natorw.  Ol.  LXXVII.  Bd.  n.  Abth.  36 
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Tafel  7. 
Eintrittszeiten  der  Temperaturtxtrene. 


Pol  t- Said 


Suez 


Temp..   Son.- 


(Min. 


JTemp.-''T( 


Min.  I  Aufg.  I  ^;^^  •'  I  Max. 


emp. 
Min. 


Jänner. . . . 
Februar. . . 

März 

April 

Mai 

Juni 

Juli 

August . . . 
September 
October. . . 
November. 
December. 


3»'34' 
3^18' 
3^18' 
3^  1' 
2"  24' 
12^57' 
•2^28': 
2*' 39' 
2"  36' 
2"  21* 
2^41' 
2^48' 


T»"  0' 
6^41' 
6^  8' 
5^31' 
5^  3' 
4^^4' 
5^  6' 
5*'2r)' 
5«'44' 
6^  5' 
6^28' 
6^53' 


-3"  26'! 
-3^23' 
-2^50' 
-2S30' 
-2^39'| 
-3^57'< 
-2S38' 
-2^46' 
-3^  8'; 
-3M4'| 
-3^47' 
-4"  ö' 


P  1' 
12^48' 
12'' 39- 

1P47' 
11^50' 
ll'-öS' 
11»'53' 
11^45' 
12«'  1' 
12^28' 
1''27' 


4"  27' 
3^41' 
3^  7' 
2^49' 
2M0' 
2^35' 
2»' 24' 
2^W 
2«'59' 
3"  49' 
4^  8' 
5M3' 


Son.- 
Aufg. 


(Min. 

SA.) 


Temp.- 
!  Max. 


6"  57' 
6^39' 
6^  8' 
5*'32' 
5^  6' 
4''58' 
ö*»  9' 
5^27' 
6^44' 

e»»  3' 

6^26' 
6M9' 


2"  30'! 
-^2^58't 
—3^  11 
—2^43'! 
~2''26i 
—2^23' 
—2^45' 
—2^37' 
-2^45' 
-2^4' 
-•^^18' 
1— 1''36' 


V3T 
VU 

2^16' 
2^19' 
1^57' 
2' 1*5' 
2*  0'. 
2«' 32'  I 
2*  8' 
1^^5' 
P36' 
P36' 


Die  Maxima  fallen  im  December  fast  auf  dieselbe  Zeit  (um 
1**  Mittags),  verspäten  sich  jedoch  im  Laufe  des  Jahres  zu  Suez, 
wo  sie  in  den  Sommermonaten  bis  nach  2  Uhr  eintreten,  während 
sie  zu  Port  Said  sich  ganz  entgegengesetzt  bewegen  und  in  deo 
Sommermonaten  selbst  einige  Minuten  vor  Hittag  fallen.  Auch 
hiedurch  ist  der  maritime  Charakter  des  Klimans  von  Port  Said 
schon  gekennzeichnet,  während  die  Verspätung  der  Maxinui 
gegen  den  Sommer  hin  den  mehr  continentalen  Charakter  des 
Klimans  von  Suez  trotz  der  Nähe  des  Meeres  bestätigt. 

Dem  entsprechend  stellen  sich  auch  die  Minima  zu  Port 
Said  bedeutend  früher  ein  als  zu  Suez.  Vergleicht  man  diese  mit 
den  Zeiten  des  Sonnenaufganges,  so  ersieht  man,  dass  zu  Suez 
dieselben  im  Mittel  2  Stunden  vor  Sonnenaufgang  fallen,  wäh- 
rend sie  zu  Port  Said  im  Sommer  um  mehr  als  2  Stunden,  im 
Winter  sogar  mehr  als  3  Stunden  vor  Sonnenaufgang  eintreten. 
Die  Eintrittszeiten  des  Minimums  scheinen  wohl  durchwegs  etwas 
zu  verfrüht,  was,  wie  Wil  d  ^  gezeigt,  die  Folge  der  Anwendung  der 
Lambert- BesseTschen  Formel  ist;  doch  stand  mir  einestheils 
kein  Ort  von  nahe  gleicher  geographischer  Breite  als  Normal- 
Station  zur  Verfolgung,  nach  welchem  die  Interpolation  der  Nacht- 
stunden vorgenommen  werden  konnte  —  und  Wild  selbst  hat  in 


1  Wild,  Die  Temperaturverhältnisse  des  russischen  Reiches,  Supple- 
mentband zum  ßepertorium  für  Meteorologie,  I.  Hälfte,  Petersburg  1877. 
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Da  mir  die  an  dem  Maximam-Minimum-Thermometer  abge- 
lesenen Stände  nicht  bekannt  waren,  versachte  ich  die  von  G. 
Kay  et  im  Atlas  mitiorologique  de  TObs.  Imp.  de  Paris  ponrl868 
mitgetheilten  Daten,  die  jedoch  nur  flir  die  Zeit  vom  1.  Juni  1866 
bis  Ende  Mai  1868  reichen,  mit  den  aus  der  Bechnnng  sieb 
ergebenden  zu  vergleichen.  Die  durch  Rechnung  erhaltenen 
Maxima  stellen  sich  mit  Ausnahme  des  October  zu  niedrig  gegen 
die  beobachteten;  die  Minima  hingegen  entsprechen  bei  Port 
Said  mehr  den  beobachteten,  während  man  fHr  Suez  noch  tiefere 
Minima  durch  Rechnung  erhält.  Wohl  ist  dabei  festzuhalten,  dass 
die  von  Ray  et  gegebenen  Daten  nur  auf  24  Monaten  basiren, 
während  44  Monate  zur  Rechnung  verwendet  wurden.  Ausserd^n 
sind  die  Zeichen  der  Differenzen  sowohl  beim  Maximum  als  beim 
Minimum  dieselben,  die  Differenzen  an  und  fUr  sich  nicht  gross 
und  beim  October  dieselben  negativ,  während  sonst  positiv,  — 
so  dass  man  diese  Differenzen  auf  Rechnung  des  längeren  Zeit- 
raumes stellen  kann.  Daraus  lässt  sich  nun  schliessen,  dass  die 
Werthe  für  die  „absolute  Schwankung"  den  thatsächlichen  Ver- 
hältnissen nahe  entsprechen  werden.  Diese  versinnlichen  uns  am 
deutlichsten  die  Verschiedenheit  derKlimate  der  beiden  Stationen. 
Zu  Suez  sind  die  Schwankungen  im  Sommer  fast  doppelt  so  gross 
als  zu  Port- Said.  Man  erhält  als  mittlere  Schwankung  nach 
Jahreszeiten : 


Winter 

FrttbUng 

Sommer 

Herbat 

Port  Said . . 

...5-35 

6-48 

7-54 

6-40 

Suez 

...8-52 

13-37 

14-48 

9-85 

Während  sich  daher  vom  Winter  zum  Sonuner  zu  Port  Said 
die  Schwankung  nur  um  2'19''  ändert,  steigt  sie  zu  Suez  um 
5-96**  und  bei  Berücksichtigung  der  monatlichen  Schwankungen 
beträgt  die  Änderung  2*64**  für  Port  Said,  für  Suez  hingegen 
8-34''.  Aus  welcher  Ursache  nun  die  Amplituden  zu  Suez  bedeu- 
tend grösser  als  zu  Port  Said  ausfallen,  ersieht  man  durch  Ver- 
gleichung  der  Temperaturextreme  selbst. 

Im  Sommer  sind  es  hauptsächlich  zu  Suez  die  hohen  Maxima, 
die  um  mehr  als  5"*  höher  sind  als  zu  Port  Said,  während  die 
Minima  um  2"*  tiefer  sind.  Im  Winter  hingegen  sind  die  Maxima 
zu  Suez  nur  wenig  höher,  was  sich  wohl  durch  den  Unterschied 
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der  geographischen  Breite  erklären  lässt ;  die  Minima  sind  aber 
auch  im  Winter  1 — 2**  tiefer  zu  Suez  als  zu  Port  Said.  Ray  et 
sagt  auch  in  der  erwähnten  Abhandlung:  ^Der  Frost  oder  die 
Eisbildung  ist  am  Ufer  des  mittelländischen  Meeres  unbekannt, 
während  es  aUe  Jahre  2-  bis  3mal  zu  Ismailia  und  Suez  friert^. 
Das  Eis  bildet  sich  übrigens  in  Folge  der  durch  eine  sehr  thätige 
Verdunstung  und  eine  beträchtliche  Ausstrahlung  bewirkten  Ab- 
kühlung, denn  unter  denselben  Verhältnissen  sinkt  ein  2  bis  2*5 
Meter  über  dem  Erdboden  angebrachtes  Thermometer  bloss  bis 
zu  3  oder  4  Grad  Celsius  herab. 

Eintrittszeit  der  mittleren  Temperatur.  Zur  Be- 
stimmung derselben  hat  man  in  Gleichung  II  zu  setzen:  y  =  a^ 
und  erhält  somit: 

a,  cos  «  -H  6j  sin  «  -H  o,  cos  2z  -h  6,  sin  2«  -h  a^  cos  3«  -h 
-H  63  sin  3«  -H =0 

und  diese  Gleichung  ist  aufzulösen. 

Bedeutend  bequemer  und  einfacher  gestaltet  sich  die  Auf- 
lösung durch  das  auch  bei  den  Extremen  angewendete  Verfahren. 
Es  ist 

Mittel  =  a^  =  if -+-  ^  .  Aj  -H  ^     Z      ^  -^ 

wenn  M  die  dem  Mittel  a^  zunächst  gelegene  Stunde  bezeichnet, 
und  mit  Vernachlässigung  der  2*;°  und  höheren  Differenzen 

a.  =  M-^t.^,     oder    t  =  -^^^ 

A, 

oder  mit  Worten:  Man  nimmt  an,  dass  die  Temperatur  innerhalb 
dieser  Stunde  sich  gleichmässig  ändert,  welche  Annahme  auch 
Yollkonmien  genügend,  da  zu  dieser  Zeit  sich  die  Temperatur- 
curve  einer  geraden  Linie  nähert.  Man  erhält  nun  folgende 
Werthe,  die  wir  nun  auch  mit  dem  Eintritte  des  Sonnenaufgangs 
einerseits,  andererseits  mit  dem  des  Sonnenunterganges  vergleichen 
wollen. 
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Zu  Port- Said  erreicht  die  Temperatur  bedeutend  früher 
(1 — 2  Stunden  nach  Sonnenaufgang)  den  mittleren  Stand  als  zu 
Suez,  wo  dieselbe  erst  2 — 3  Stunden  nach  Sonnenaufgang  ein- 
tritt. Auch  des  Abend»  sinkt  die  Temperatur  zu  Suez  um  mehr 
als  1  Stunde  später  bis  zum  Medium  als  zu  Port  Said, 

Doch  zeigt  sich  an  beiden  Stationen  im  Sommer  eine  An- 
näherung an  die  2^it  des  Sonnenunterganges  und  fällt  sogar  zu 
Port  Said  der  maritimen  Lage  entsprechend,  im  Sommer  einige 
Minuten  vor  Sonnenuntergang,  während  im  Winter  erst  lange 
(3  Standen)  nach  Sonnenuntergang  das  nachmitt%liche  Medium 
erreicht  wird.  Des  Morgens  hingegen  verspätet  sich  die  Eintritts- 
zeit des  Mediums  im  Sommer  gegen  den  Sonnenaufgang,  nament- 
lich aber  in  auffallender  Weise  zu  Suez.  Ihre  Verändening  im 
Laufe  des  Jahres  beträgt  daselbst  blos  Vt  der  jährlichen  Schwan- 
kung im  Sonnenaufgang,  während  zu  Port  Said  die  Schwan- 
kungen der  Eintrittszeit  des  Mediums  denen  des  Sonnenauf- 
gangs mehr  folgen  (dem  maritimen  Klima  entsprechend). 

Berechnen  wir  nun  noch  die  Abstände  des  vormittäglichen 
Mediums  vom  Maximum  und  die  des  nachmittäglichen  Mediums, 
wobei  wir  uns  jedoch  nur  auf  die  einzelnen  Jahreszeiten 
beschränken  wollen,  so  finden  wir: 

Port    Said. 

Winter  Frühling  Sommer  Herbst 

AbstanddesVorm..  Med.  vom  Max.  4^54'  4^40'    5*»   0'  4^40' 

«  Nachm.-Med.    ,  Max.  6^  39'  6*^54^     6^59^  7*^    6- 

Differenz ...  1^  45'  2*^  14 '     1^  59'  2»^  26 

Suez. 

Winter    Frühling  frommer    Herbst 

Abstand  des  Vorm.    Mml.  vom  Max.  4^  40'    6*»    0'     6*^    8'     5M6' 

,,  Nachm.-Med.    „  Mhx.  6M3'     6Mr     6»^  24'     6^52' 


Differenz. . .  2^  3'      0^  IV    0*^  16.     V  36' 


Bei  Port  Said  geht  die  Wärmezunahme  am  Vormittage  viel 
rascher  vor  sich  als  die  Wärmeabnahme  am  Nachmittage  und 
zwar  erreicht  die  Temperatur  vom  vormittäglichen  Medium  aus 
um  2  Stunden  früher  das  Maximum  als  sie  vom  Maximum  zum 
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nachmittäglichen  Medium  Wlt  Dasselbe  ist  auch  zn  Suez  im 
Herbste  und  im  Winter  der  Fall ;  im  Sommer  hingegen  sind  der 
auf-  und  absteigende  Ast  der  Curve  fast  ganz  gleich  (für  Juni 
sind  sogar  die  Abstände  6*^25'  Vormittags  gegen  6*^18'  Nach- 
mittags). 

Während  somit  Port  Said  das  ganze  Jahr  hindurcli  ein  ma- 
ritimes Klima  aufweist,  zeigt  sich  für  Suez,  namentlich  im 
Sommer,  einmehrcontinentales  Klima,  während  sich  dasselbe 
im  Winter  theilweise  dem  maritimen  nähert. 

Ehe  wir  jedoch  näher  den  Grund  des  so  verschiedenartigen 
Ganges  der  Temperatur  an  beiden  Stationen  erörtern,  woUen 
wir  vorerst  den  jährlichen  Gang  derselben  an  den  beiden  Sta- 
tionen betrachten. 


Jährlicher  Gang  der  Temperatur. 

Mit  Hilfe  der  Lambert -B es seTschen  Formel  erhält  man 
mit  Benützung  der  in  Tafel  3  unter  a^  gegebenen  Monatmitte! 
folgende  Resultate: 


Tafel  10. 
Constanten  der  Formel  für  die  jährliche  Änderung. 


«0 

«1 

bi 

fl« 

6, 

«j 

*i 

Port  Said 

20-823 

-6-481 

-1-847 

-0-522 

-hO-376 

-0-124 

-hO-349 

Suez 

21-534 

-7-816 

-1-434 

-0-615 

-hO-081 

-0-101 

H-0-185 

1 
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Zeiten  der  mittleren  Temperatur : 

T>  ^  o  -^  J  2.  Mai  ^        ( 23.  April 

Port  Said  <  .   vt         i,  Suez  l    .   i./       x. 

{ 4.  November  /    1 .  November 

Die  jährliche  Amplitude  der  Tagesmittel  ist  somit  zu  Suez 
um  2-50''  grösser  als  zu  Port-Said.  In  der  zweiten  Hälfte  des 
Jänner  erreicht  das  Tagesmittel  den  tiefsten  Stand  —  zu  Suez 
sind  die  Tagesmittel  niedriger  als  zu  Port  Said  — ,  steigt  sodann 
zu  Suez  viel  rascher,  so  dass  schon  am  21.  März  die  Tagesmittel 
gleich  sind  und  erhebt  sich  gegen  Ende  Juli  um  1'77**  über 
jenes  von  Port  Said.  Von  da  nimmt  dann  die  Temperatur  regel- 
mässig und  continuirlich  ab,  am  3.  November  schneiden  sich 
neuerdings  die  beiden  Jahrescurven,  und  von  da  an  sind  die 
Tagesmittel  für  Suez  wieder  niedriger  als  zu  Port  Said. 

Wegen  der  geographisch  günstigen  Lage  von  Suez  (knapp 
am  30.  Parallel)  wollen  wir  die  gefundenen  Monatmittel  mit  den 
von  Dove  für  den  30.  Breitegrad  ermittelten  Werthen  vergleichen. 

Es  ergaben  sich  für  die  einzelnen  Monate  nachfolgende  ther- 
mische Anomalien: 

Jänner —  1-8**     April h-  0-4       Juli. -h  3-0'' 

Februar —  1-5**     Mai h-  1-2       August ...-+-  l-G*' 

März —  0-7**     Juni -4-2-3       September  h-  1-7^ 

October -+- 1-0^ 

November -i-  0-3** 

December. ...  —  0*5** 

Von  December  bis  März  ist  die  Anomalie .  negativ,  in  den 
anderen  Monaten  positiv  und  am  grössten  im  Juli. 

Ursachen  der  Verschiedenheit  des  Temperatur- 
ganges zu  Port  Said  und  Suez. 

Wenn  man  die  Temperaturverhältnisse  eines  Ortes  näher 
ergründen  will,  ist  es  zunächst  nothwendig,  auch  auf  das  Ver- 
halten der  anderen  meteorologischen  Elemente  Rücksicht  zu 
nehmen.  Von  diesen  sind  es  hauptsächlich  die  Winde  und  die 
Bewölkung,  die  nicht  nur  die  Temperaturverhältnisse,  sondern 
auch  überhaupt  die  klimatischen  Verhältnisse  eines  Ortes  modi- 
ficiren,  und  es  möge  daher  gestattet  sein,  mit  Hilfe  derselben  die 
im  Vorigen  aufgestellten  Verschiedenheiten  im  täglichen  und 
jährlichen  Gange  der  Temperatur  zu  erklären. 
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Von  Port  Said  wurden  die  Beobachtungen  aller  6  Stunden 
benutzt,  bei  Suez  jedoch  die  Abendbeobachtung  (IX**)  ausge- 
schlossen und  die  in  den  mir  zu  Gebote  stehenden  Übersichten 
angegebenen  16  Richtungen  auf  8  reducirt. 

Um  daher  die  Daten  besser  vergleichbar  zu  machen,  habe 
ich  es  vorgezogen,  die  Häufigkeit  der  Winde  mit  Einschluss  der 
Windstillen  in  Procentzahlen  umzurechnen. 

Bemerkenswerth  ist  an  beiden  Stationen  das  Vorherrschen  der 
nördlichen  Winde.  Im  Winter  wehen  wohl  häufig  zu  Port  Said  süd- 
westliche Winde,  die  theils  durch  Depressionen,  die  im  Norden 
Egyptens  vorüberziehen,  verursacht  werden  und  dann  eine  grössere 
Stärke  erreichen,  theils  als  Landwinde,  veranlasst  durch  die  grössere 
Abktthlnngdes  Landes,  angesehen  werdenkönnen ;  dieselben  treten 
im  Laufe  des  Jahres  immer  mehr  zurück  gegen  die  Nord-  und  Nord- 
westwinde. Zu  Suez  hingegen  sind  Nord-  und  Nordwestwinde 
das  ganze  Jahr  hindurch  vorherrschend  und  im  Sommer  fast 
allein  dominirend;  bisweilen  nur  veranlasst  die  Nähe  des  Meeres 
Brisen,  welche  dann  von  Sttd  wehen. 

Während  nun  zu  Port  Said  die  nördlichen  Winde  direct  vom 
Meere  kommend,  ktthler  und  feuchter  sind,  werden  dieselben  zu 
Suez,  ehe  sie  die  ganze  sandige  und  stark  erhitzte  Strecke 
durchlaufen,  bedeutend  erwärmt  Vund  treten  daher  auch  viel 
trockener  auf. 

Ähnliches  Verhältniss  besteht  auch  im  Laufe  eines  Tages. 
Die  Süd  Westwinde  wehen  zu  Port  Said  nur  in  den  Morgenstunden, 
während  sie  im  Laufe  des  Tages  ganz  zurücktreten  und  die  Herr- 
schaft den  Seewinden  überlassen.  Die  unmittelbare  Folge  wird 
daher  sein,  dass  diese  das  weitere  Steigen  der  Temperatur  mas- 
sigen werden  und  das  Maximum  bereits  in  der  Mittagsstunde 
eintritt,  während  zu  Suez  durch  die  erwärmten  und  der  Feuchtig- 
keit beraubten  Nordwinde  das  weitere  Steigen  der  Temperatur 
begünstigt  wird  und  das  Maximum  erst  nach  2  Uhr  eintritt.  Die 
Maxima  werden  daher  auch  eine  grössere  Höhe  daselbst  erreichen 
können  als  zu  Port  Said. 

Als  zweite  Folge  dieser  Verhältnisse  wird  man  auch  die 
überwiegende  Heiterkeit  zu  Suez  gegenüber  Port-Said  finden. 

Die  Bezeichnung  der  Bewölkung  ist  in  den  Übersichten 
gegeben  durch  die  Ausdrücke:  „beau«,  „peu  nuageux",  ;,nua- 
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geux'*,  „tr^s  nuageux"  und  „couvert-^  und  zwar,  wie  viele  Tage 

im  Laufe  des  Monates  zu  den  betreffenden  Stunden  heiter 

trUb  waren. 

Die  folgende  Tafel  gibt  uns  die  aus  den  6  Stunden  erhal- 
tenen Mittelwerthe. 

Tafel  15. 

Anzahl  der  Tage. 


Port  v^aid 

Suez 

hei- 

V4 

V2 

V* 

ganz 

hei- 

Vi 

\9 

*k 

ganz 

ter 

bew. 

bew. 

bew. 

trüb 

ter 

bew.  bew.  bew.  trüb 

Jänner 

7-3    2''o   b-bYs'b 

12-2 

20-3!  3-Oi  4-6    0-9i  22 

Februar 

5-Ot  0-8   6-5'  4-0 

11-7 

14-81  3-6   6-7 

1-2'  1-7 

März 

7-2|  3-2   5-7,  1-9 

13-0 

19-4   5-1    31 

1-71  1-7 

April 

9-6,  2-7:  4-6;  3-5 

9-6 

23-7,  1-3   3-5 

0-5    1-0  , 

Mai 

13-2 

3-5 

4-3    IG 

8-4 

23-5   3-2   2-9 

0-4,   10  ' 

Juni 

18-5 

2-5 

3-4   1-0 

4-6 

27-4|  0-9    1-3 

0-3|  Ol  i 

Juli 

17-2!  2-9   4-4|  1-4 

5-1 

28-6    1-4,  0-9 

0-1    00  ! 

August 

130   4-3   4-8;  1-7 

7-2 

27-9'  1-8    0-9 

0-3i  Ol 

September  . . 

11-0   4-4   5-8!  1-2 

7-B 

25-2    1-7|  2-2 

0-7    0-2  1 

Oetober 

6-6   5-4    7-3 

2-1 

9-B 

24-6    1-4,  3-1 

0-7    1-2  , 

November. . . 

(3-91  2-0 

6-6 

5-5 

9-0 

20-7    2-6'  3-9 

1-6    1-2| 

December. . . 

7-2J  3-1 

7-2 

1-8 

11-7 

17-0,  3-6   4-1 

3-4i  2-9  ( 

Jahr 

122-7 

,37'3 

66- 1 

29-2 

109-7 

273 -1129 -6  37-2 

ll-8|l3-3  1 

Zu  Port  Said  kommen  selbst  in  den  Sommermonaten  Juni 
bis  August  im  Mittel  noch  17  ganz  trübe  Tage  vor,  im  Winter  ist 
die  Anzahl  der  trüben  Tage  grösser  als  die  der  heiteren.  Zu  Suez 
hingegen  kommen  in  den  einzelnen  Monaten  im  Sommer  sogar 
28  ganz  heitere  Tage  vor,  und  selbst  in  einem  Wintermouate  gibt 
es  deren  15 — 20,  und  findet  hiedureh  die  bedeutend  grössere 
Amplitude  zu  Suez  leicht  Erklärung.  Nach  Ray  et  ist  auch  Suez 
derjenige  Ort  der  Erde,  der  verhäitnissmässig  am  meisten  Blinde 
zählt. 

Auch  hierin  äussert  sich  unverkennbar  der  Einflusa  des 
Windes.  Zu  Port  Said  begünstigt  der  feuchte  Seewind  die 
Wolkenbildung,  während  zu  Suez  der  Nordwind  sehr  trocken 
anlangt  und  die  Wolken,  wenn  solche  vorhanden,  auflöst.  Um 
die  tägliche  Variation  der  Bewölkung  übersichtlicher  zu  erhalten, 
wurden  die  Bewölkungsangaben  auf  die  gebräuchliche  lOtheilige 
Scala  umgerechnet  und  zwar  „beau"  =0,  „peu  nuageux"  =2-5, 
„nuageux  =  5-0,  „tris  nuageux«  =  7'5  und  „couvert*»  =  10 
gesetzt.  Auf  diese  Weise  erhält  man  nachstehende  Werthe: 
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Wie  zu  erwarten  stand,  ist  die  Luftfeuchtigkeit  zu  Port  Said 
sowohl  im  Laufe  des  Tages  als  im  Laufe  des  Jahres  nur  geringen 
Schwankungen  unterworfen,  während  die  Variation  derselben  zu 
Suez  äusserst  gross  und  findet  die  oben  aufgestellte  Behauptung 
hiedurch  ihre  volle  Bestätigung.  In  der  täglichen  Oscillation  er- 
scheint zu  Port  Said  das  Minimum  in  den  Mittagsstunden,  wäh- 
rend es  zu  Suez  erst  gegen  3  Uhr  eintritt.  Bei  der  so  geringen 
Feuchtigkeit  wird  gewiss  auch  eine  lebhafte  Verdunstung  hervor- 
gerufen und  die  Spuren  des  kaum  gefallenen  Regens  werden 
alsbald  verschwinden. 

Fassen  wir  nun  in  Kürze  die  erhaltenen  Resultate  zusammen,  - 
so  erhalten  wir  nachstehende  Charakteristik  der  klimatischen 
Verhältnisse : 

Im  Winter  sind  die  Monatmittel  an  beiden  Stationen  nur 
wenig  verschieden,  fallen  sogar  zu  Suez  etwas  tiefer  aus  und 
zwar  in  Folge  der  tieferen  Minima,  während  die  Maxima,  die  bei- 
läufig auf  P  fallen,  nur  wenig  und  der  südlicheren  Lage  von 
Suez  entsprechend  höher  sind.  Die  Feuchtigkeit  und  Bewölkung 
weisen  die  höchsten  Mittel  iln  Laufe  des  Jahres  auf,  doch  ist 
schon  die  tägliche  Variation  der  Luftfeuchtigkeit  zu  Suez  bedeu- 
tend grösser  als  zu  Port  Said.  Daselbst  herrschen  noch  grössten- 
theils  südwestliche  Winde,  während  zu  Suez  bereits  die  nördliche 
Luftströmung  überwiegt.  Der  Winter  ist  aueh  die  eigentliche 
Regenzeit;  trotzdem  sind  aber  ganz  heitere  Tage  nicht  selten. 
Zu  Port  Said  gibt  es  deren  1 9,  zu  Suez  sogar  52. 

Im  weiteren  Verlaufe  des  Jahres  wird  der  Regen  immer  sel- 
tener, bis  er  im  Sommer  gänzlich  aufhört,  die  Temperatur  steigt 
Anfangs  ziemlich  rasch,  erreicht  Ende  April  ihren  mittleren  Stand 
und  Ende  Juli  ihr  Jahresmaximum.  Während  dessen  werden  die 
nördlichen  Winde  immer  häufiger  und  sind  im  Sommer  fast  allein 
herrschend;  ihr  Einfluss  macht  sich  jedoch  in  verschiedener 
Weise  an  den  beiden  Stationen  geltend.  Zu  Port  Said  wehen 
dieselben  direct  vom  Meere,  sind  somit  feuchter  und  kühler  als 
die  Luft  am  Isthmus  selbst,  erhalten  einestheils  die  Schwankungen 
der  Feuchtigkeit  in  engen  Grenzen  und  massigen  anderntheils 
die  hohe  Temperatur,  so  dass  der  Eintritt  des  Maximums  sich 
immer  mehr  verfrüht  und  in  den  Sommermonaten  um  die  Mittags- 
stunde fällt. 
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Zu  Suez  hingegen  bringen  die  nördlichen  Winde,  nachdem 
sie  über  die  lange  nnd  in  Folge  der  beständigen  Heiterkeit  stark 
erhitzte  Sandstrecke  streichen,  grosse  Trockenheit  nnd  hohe 
Temperatur,  die  Maxima  verspäten  sich  zum  Sommer  hin  inmier 
mehr,  fallen  im  Sommer  erst  nach  2  ühr  nnd  erreichen  einen  mn 
b""  höheren  Stand  als  zu  Port  Said.  In  Folge  der  gegen  Abend 
zunehmenden  Heiterkeit  wird  auch  zu  Suez  die  Temperator- 
abnahme am  Nachmittage  und  Abends  rascher  erfolgen,  die 
Minima  werden  demgemäss  auch  tiefer  ausfallen,  wilhrend  zo 
Port  Said  in  Folge  der  Wolkenbildung  am  Abende  die  Strahlnng 
vermindert  wird  nnd  die  Temperaturabnahme  weniger  ras«h 
erfolgt. 

Während  zu  Suez  in  einem  Sommermonate  bis  28  heitere 
Tage  vorkommen,  findet  man  zu  Port  Said  selbst  noch  6 — 7  ganz 
trübe  Tage  nnd  dem  entsprechend  erreicht  auch  die  Oscillation 
der  Temperatur  das  Doppelte  jener  von  Port  Said. 

Von  August  an  sinkt  die  Temperatur  vorerst  langsamer, 
dann  rascher,  erreicht  Anfangs  November  wieder  den  mittleren 
Stand.  Von  dieser  Zeit  an  verbleiben  auch  wieder  den  ganzen 
Winter  hindurch  bis  zum  21.  März  die  Tagesmittel  der  Tem- 
peratur zu  Suez  tiefer  als  zu  Port  Said  und  zwar  in  Folge  der 
tieferen  Minima ;  häufig  tritt  sogar  daselbst  trotz  der  südlicheren 
Lage  Eisbildung  ein,  während  diese  zn  Port  Said  gänzlieh 
unbekannt  ist. 

Bei  dem  so  verschiedenen  Gange  der  Temperatur  an  beiden 
Stationen,  dem  maritimen  Charakter  von  Port  Said  und  dem 
mehr  continentalen  Charakter  von  Suez,  wird  auch  bei  der 
Wahl  der  einen  oder  anderen  als  Normalstation  zur  Rednction 
der  Temperaturwerthe  auf  24stündige  Mittel  die  nöthige  Vor- 
sicht zu  beachten  sein. 
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Nonnale  fünftägige  Wärmemittel  in  E^aumur-Graden  fiir  vier- 
undzwanzig  Stationen,  bezogen  auf  den  zwanzigjährigen  Zeit- 
raum 1848—1867. 

(Mit  3  Tabellen 0 

Abgeleitet  von  StanisUns  KostHry, 

Adjuneten  dar  k.  k,  Cent rtUaastait  für  Meteorologie  und  Erdmagnetiemu* . 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  14.  Mirz  1878.) 

Im  Anschlüsse  an  die  von  Hofrath  Jelinek  in  der  Sitzung 
vom  26.  Februar  1869  vorgelegte  Abhandlung  „Normale  ötägige 
Wärmemittel  für  88  Stationen  bezogen  auf  den  20jährigen  Zeit- 
raum 1848 — ISöT'y^  erlaube  ich  mir  die  normalen  ötägigen 
Wärmemittel  von  weiteren  24  Stationen  in  Österreich  und  Ungarn 
vorzulegen.  Es  sind  dies  durchwegs  Stationen,  welche  erst  später 
ins  Leben  gerufen  wurden,  und  es  mussten  somit  die  Beobach- 
tungen mit  Hilfe  der  in  der  Meteorologie  so  vielfach  benutzten 
Methode  der  Differenzen  corrigirt  werden.  Es  wurden  nämlich 
Differenzen  gebildet,  und  zwar  für  dieselben  Jahre  zwischen  den 
ötägigen  Mitteln  der  betreffenden  Station  und  einer  zweiten,  sehr 
nahe  liegenden  Station,  welche  durch  alle  20  Jahre  beobachtet 
hatte;  doch  wurden  die  Glieder  der  so  erhaltenen  Beihe  der  mitt- 
leren Differenzen 


nicht  unmittelbar  als  Correctionen  an  die  normalen  Werthe  der 
Vergleichsstation  angebracht,  sondern  vorerst  ausgeglichen,  indem 
ans  dieser  Reihe  eine  neue 


i  LIX.  Band  der  SiUb.  d.  k.  Akad.  d.  W,,  U.  Abtb.,  Februarheft, 
Jahrgang  1869. 
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gebildet  wurde,  so  zwar,  dass 

^3  -         3  ^  -  3 

und  ebenso 

und  erst  die  Glieder  dieser  Reihe  an  die  in  der  erwähnten  Ab- 
handlung publicirten  Normalmittel  als  Correetionen  angebracht 
Diese  so  erhaltenen  Wärmemittel  (Taf.  II)  sind  somit  mit  den 
früheren  vollkommen  vergleichbar  und  aus  diesem  Grunde  wur- 
den auch  die  R6aumur-Grade  beibehalten,  trotzdem  man  die 
Centesimal-Scala  in  den  Publicationen  der  meteorologischen 
Institute  angenommen  hat. 

Im  Verzeichnisse  Taf.  I  sind  die  Stationen  nach  alphabeti- 
scher Ordnung  angeführt  mit  Angabe  ihrer  geographischen  Lage, 
der  Seehöhe  und  der  Anzahl  der  zur  Berechnung  verwendeten  Jahre- 

Auch  glaubte  ich  der  Übereinstimmung  halber  den  Ein- 
theilungsgrund  der  vorerwähnten  Abhandlung  trotz  der  dagegen 
sprechenden  Bedenken  ^  beibehalten  zu  sollen,  nach  welchem  die 
Stationen  in  drei  Zonen  abgetheilt  wurden,  von  welchen  die 
nördliche  alle  Orte  umfasst,  deren  geographische  Breite  grösser 
als  48^  30',  die  mittlere  die  Stationen  zwischen  46**  20'  und  48* 
30',  die  südliche  alle  jene  Stationen,  deren  Breite  geringer  als 
46"^  20'.  In  den  einzelnen  Zonen  selbst  folgen  die  Stationen  nach 
der  geographischen  Länge  (von  West  nach  Ost)  auf  einander. 

In  Tafel  III  sind  schliesslich  noch  die  Temperaturen  der 
wärmsten  und  kältesten  Pentade,  sowie  deren  Unterschied  an- 
gefühii;.  Aus  dieser  Tafel  ersieht  man  die  Zunahme  des  exees- 
siveren  Charakters  gegen  Ost,  dagegen  eine  Abnahme  der  Tempe- 
raturdiflferenzen  mit  der  hohen  Lage.  Das  1833"  hoch  gelegene 
Sulden  hat  eine  geringere  Amplitude  (1501  **)  als  das  am  Meere 
gelegene  Fiume  (15-98).  Auch  die  Stationen  Ungarns,  namentlich 
aber  die  Kärnthens  und  Siebenbürgens  weisen  einen  excessiveren 
Charakter  auf. 


t  Durch  diese  Anordnung  werden  nicht  selten  Stationen  gleicher 
Lage  (z.  B.  in  den  Südalpen)  von  einandergerissen,  in  die  sich  eine  andere 
(z.  B.  am  Nordab hange  der  Alpen  gelegene)  einzwängt. 
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Tafel  I. 

Verzeichniss  der  Stationen. 


Station 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 
10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
22. 
23. 
24. 


Altenburg,  üng.  . 
Bistritz  a.  Hostein 

Datschitz 

Dornbirn 

Fiume 

St.  Florian 

Hansdorf 

H&ttenberg 

Klausenbnrg 

Komom 

Lankowitz 

Lobositz 

Losoncz  

Micheldorf 

OraviczH 

Raibl 

Reichenau 

Schönberg  

Steinamanger 

Sulden 

Tiflfen 

Villach 

Weisswasser    . . . 
Zloczow 


Land 


Ungarn 

Mähren 

Mähren 

Vorarlberg 

Kroatien 

Ob.-Österr. 

Kämthen 

Rärnthen 

Siebenbürgen 

Ungarn 

Steiermark 

Böhmen 

Ungarn 

Kämthen 

Ungarn 

Kärnthen 

N. -Österreich 

Mähren 

Ungarn 

Tirol 

Kärnthen 

Kärnthen 

Böhmen 

Galizien 


Länge 

von 

Ferro 


34^56' 
35«»20' 
33«  6* 

32«  7' 
32«  3* 
31«58' 
32«12' 
41«16' 
35«49' 
32«44' 
31«43' 
37«22' 
32«  5' 
39«24' 
31«14' 
33«30' 
34-39' 
34«17' 
28«15' 
31«43' 
31«30' 
32«28' 
42«35' 


Breite 


47«52' 

49«24' 

49«  5' 

47«24' 

45«19' 

48«13' 

46«55' 

46«56' 

46«42' 
47047. 

47«  4' 

50«31' 

48«19' 

46«53' 

45«  3' 

46«36« 

47«42' 

49«58' 

47«14' 

46«32 

46«42' 

46«37' 

50«30' 

49«48' 


Seehöhe 
in 


Toisen 


64 
175 
238 
237 

14 
153 
473 
401 
181 

57 
210 

81 

92 
321 
134 
503 
247 
167 
107 
940 
322 
245 
155 
139 


126 
341 
464 
462 
27 
299 
924 
783 
353 
113 
411 
158 
180 
626 
263 
981 
483 
326 
210 
1833 
629 
478 
304 
272 


Anzahl 

der 

Jahre 


•0 
•0 
•0 
•3 
•4 
•8 
•8 
•6 
•0 
•0 
•0 
•0 
•0 
•8 
•9 
•9 
•7 
•0 
•8 
•9 
•0 
•3 
•0 
•0 
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Normale  fünftägige 
(Nördliche 


Zei 

t 

Lobositz 

Weiss- 
wasser 

Datschitz 

Schöll- 
berg 

Btstritz 

am 
Hostein 

ZIoczow 

1.-  5. 

Jfinner 

-2-72 

-3-63 

-3-81 

-4-23 

-3-49 

—3-85 

6.-10. 

n 

—2-89 

-8 

91 

-8 

•65 

—4-41 

-3 

41 

-3  76 

11.-15. 

n 

—2-37 

-8 

■38 

-3 

10 

—4-51 

-3 

40 

—4-05 

16.— 20. 

n 

—1-81 

—2 

95 

-3 

26 

-3-68 

-2- 

64 

—2-70] 

21.— 25. 

n 

-0-77 

— 1 

97 

-2 

20 

-2-80 

-1 

97 

—2-40 

26.-30. 

n 

-0-55 

— 1 

93 

-1 

96 

-2-42 

.-0- 

91 

—2-87 

31.-  4.  Febr. 

—0-23 

— 1 

62 

1 

57 

—2-38 

-0- 

88 

— 2-74  ' 

5.-  9. 

n 

-hO-21 

— 1 

23 

-0 

95 

-1-90 

-0- 

50 

—2-54  1 

10.-14. 

n 

-0-35 

— 1 

82 

—1 

68 

-2-33 

-1 

94 

—1  87 

15.— 19. 

n 

-0-19 

—1 

72 

-1- 

59 

-1-33 

-1- 

05 

—1-94 

20.-24. 

n 

-0-23 

— 1 

60 

—1 

24 

-1-22 

-0- 

94 

—2-54 

25.—  1. 

Mirz 

-4-100 

— 0 

36 

—0 

48 

4-006 

-hO- 

66 

—1-55 

2.—  6. 

n 

-hl -68 

4-0 

38 

—0 

22 

0-49 

1- 

08 

—0-67 

7.-11. 

n 

2-21 

4-0 

65 

4-0 

49 

1-10 

1 

78 

-0-89 

12.-16. 

n 

2  07" 

0 

50 

4-0 

04 

0-58 

1 

18 

—0-50, 

17.-21. 

n 

2  11 

0 

44 

-0 

25 

0-67 

1- 

27 

—0-27  1 

22.-26. 

n 

307 

1 

67 

4-1 

47 

2-07 

2 

51 

4-1-41  1 

27.-31. 

n 

409 

2 

67 

2 

28 

2-84 

3 

04 

2-56  j 

1.-  5. 

April 

5-87 

4 

44 

4 

14 

4-62 

4 

61 

4-^ 

6.— 10. 

n 

6-77 

5 

15 

4 

96 

5-57 

5 

39 

4-93 

11.-15. 

f) 

6-39 

4 

79 

4 

55 

5-51 

5 

35 

5-17 

16.-20. 

n 

6-43 

4 

84 

4 

61 

4-92 

4 

56 

4-49 

21.-25. 

n 

7-11 

5 

51 

5 

46 

6-57 

6 

18 

6-48 

26.-30. 

n 

7-55 

5 

96 

6 

85 

7-36 

7 

20 

7-31 

1.-  5. 

Mai 

7-86 

6 

30 

6 

91 

7-71 

7 

'92 

8-36  ' 

6.-10. 

n 

9-35 

7 

76 

8 

49 

8-81 

9 

33 

9-27  t 

11.-15. 

1} 

10-90 

9 

40 

10 

•44 

10-87 

11 

32 

11-55  : 

16.-20. 

n 

11  Ol 

9 

32 

10 

30 

10-58 

11 

13 

11  13 

21.-25. 

n 

11-41 

9 

85 

10 

56 

11  18 

11 

•70 

11-57 

26.-30. 

n 

12-24 

10 

65 

11 

32 

12-02 

12 

86 

1219 

31.  -  4. 

Juni 

13-57 

12 

12 

12 

58 

13-41 

14 

19 

13-55 

5.-  9. 

y) 

14-82 

13 

15 

13 

07 

13-71 

14 

56 

13-99 

10.-14. 

n 

13-97 

12 

27 

12 

44 

13-53 

14 

14 

14  18 

16.-19. 

f) 

13  18 

11 

29 

12 

20 

13-62 

14 

13 

14-28! 

20.— 24. 

n 

13-93 

12 

10 

12 

66 

14-02 

14 

50 

14-20' 

2Ö.-29. 

n 

14-23 

12 

47 

12 

89 

13-39 

14 

08 

13-98 
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Wärmemittel.  (1848—1867.) 
Zone.) 


Zeit  ^ 

Lobositz 

Weisß- 
wagser 

Datschitz 

Schön- 
berg 

Bistritz 

am 
Hostein 

Zloczow 

30.—  4. 

Juli 

13-44 

11-81 

12 

95 

13-21 

13-91 

14-43 

5.-  9. 

» 

14 

20 

12 

67 

13 

26 

13 

43 

14 

04 

14 

•18 

10.-14. 

n 

14 

26 

12 

77 

13 

23 

13 

63 

14 

16 

14 

15 

15.-19. 

n 

15 

•33 

13 

97 

14 

33 

14 

67 

15 

15 

14 

78 

20.-24. 

n 

15 

40 

14 

•23 

14 

02 

15 

09 

15 

56 

15 

35 

25.-29. 

i> 

15 

78 

14 

•30 

13 

83 

15 

08 

15 

52 

15 

73 

30.—  3. 

August 

14 

80 

13 

15 

13 

66 

13 

78 

14 

43 

15 

13 

4.-  8. 

n 

14 

83 

13 

08 

13 

45 

13 

93 

14 

84 

14 

56 

9.-13. 

n 

14 

87 

13 

31 

13 

62 

14 

17 

15 

12 

14 

62 

14.-18. 

n 

14 

63 

13 

19 

13 

62 

13 

93 

14 

74 

14 

42 

19.-23. 

» 

14 

15 

12 

51 

12 

96 

13 

81 

14 

53 

13 

99 

24.-28. 

n 

13 

78 

12 

12 

12 

39 

12 

63 

13 

39 

13 

31 

29.-  2. 

Sept. 

13 

33 

11 

47 

11 

87 

12 

63 

13 

54 

12« 

79 

3.-  7. 

n 

12 

74 

10 

91 

11 

51 

12 

12 

12 

95 

11 

96 

8.-12. 

n 

11 

54 

10 

07 

10 

45 

11 

56 

12 

45 

11 

Ol 

13.-17. 

n 

11 

08 

9 

39 

9 

09 

9 

40 

10 

11 

9 

57 

18.-22. 

» 

11 

00 

8 

41 

9 

1^ 

9 

85 

10 

59 

9 

59 

23.-27. 

1) 

10 

53 

9 

02 

8 

56 

9 

88 

10 

64 

9 

53 

28.-  2. 

Oct. 

H) 

59 

8 

98 

8 

94 

10 

23 

10 

99 

9 

86 

3.—  7. 

n 

9 

41 

8 

80 

7 

65 

8 

56 

9 

30 

8 

24 

8.— 12. 

» 

8 

10 

6 

58 

6 

89 

7 

75 

8 

47 

7 

83 

13.-17. 

» 

7 

59 

6 

36 

6 

19 

6 

7D 

7 

60 

6 

•85 

18.-22. 

n 

7 

13 

6 

02 

5 

79 

6 

•67 

7 

59 

7 

23 

23.-27. 

n 

6 

10 

4 

97 

5 

26 

5 

•77 

6 

53 

6 

65 

28.—  1. 

Nov. 

4 

97 

3 

80 

4 

46 
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burg 

1.—  5.  J&nner 

—3-29 

—3-75 

-404 

4-3 

07 

-1 

•99 

\ 

-4-69 

6.-10.      „ 

—2 

56 

-3 

54 

-3 

•41 

4-3 

97 

—2 

03 

—4-61 

11-15.      « 

— 1 

71 

-2 

84 

-2 

•33 

4 

45 

4-0 

19 

—2-51 

16.-20.      „ 

— 1 

84 

—2 

72 

-3 

21 

4 

17 

—0 

87 

-2-78 

21.-25.      , 

— 1 

59 

-2 

52 

— V 

23 

5 

13 

—0 

06 

—1  96 

26.-30.      „ 

-0 

93 

—1 

81 

-1 

17 

4 

51 

4-0 

51 

-1-92 

31.—  4.  Febr. 

-0 

95 

— 1 

88 

-0 

33 

4 

86 

0 

87 

—1-90 

5—  9.      „ 

—0 

30 

—0 

82 

— 0 

38 

4 

56 

1 

29 

—1  13 

10.-14.      „ 

—0 

81 

—0 

91 

-0 

48 

3 

85 

2 

00 

-0  18 

15,-19.      „ 

-0 

17 

-0 

68 

-1 

51 

3 

63 

0 

54 

—0  76 

20.-24.      n 

4-0 

57 

~0 

14 

— 0 

49 

4 

49 

1 

83 

4-0-23 

25.—  1.   Mira 

1 

•58 

-hl 

08 

4-0 

04 

5 

89 

1 

76 

4-0  54 

2.-  6.      „ 

2 

41 

1 

90 

-f-0 

13 

6 

30 

3 

•21 

4-1-59 

7.-11,      , 

3 

26 

2 

73 

-f-0 

31 

6 

62 

4 

08 

2-38 

12.-16.      , 

3 

07 

2 

41 

— 0 

23 

6 

56 

3 

85 

212 

17.-21.      „ 

3 

•09 

2 

61 

-hO 

32 

6 

81 

4 

18 

2-78 

22.-26.       „ 

4 

•02 

3 

•71 

1 

•35 

7 

70 

5 

•40 

4-26 

27.-31.      „ 

4 

•95 

4 

90 

2 

•07 

8 

14 

6 

•49 

5-47 

1.-  5.  April 

6 

•75 

6 

nS 

1 

57 

9 

27 

( 

•30 

6- 11 

6.-10.      „ 

7 

•66 

7 

30 

5 

•05 

10 

95 

8 

•60 

7-39 

11.— 15.      , 

7 

77 

7 

52 

4 

76 

9 

97 

8 

•46 

7-30 

16.-20.      „ 

7 

96 

7 

89 

5 

19 

10 

•48 

7 

•93 

7-04 

21.-25.      „ 

9 

04 

9 

21 

5 

23 

10 

56 

8 

•73 

8  28 

21.-30.      „ 

10 

10 

10 

21 

5 

87 

11 

12 

10 

■60 

9-27 

1.—  5.     Mhi 

10 

27 

9 

99 

5 

93 

10 

77 

11 

•63 

10  Ol 

6.-10.      „ 

11 

70 

11 

34 

7 

60 

12 

15 

12 

63 

11-21 

11.-15.      „ 

13 

97 

13 

64 

8 

65 

14 

10 

14 

•22 

12-68 

16.-20.      , 

13 

27 

13 

42 

9 

12 

15 

33 

13 

•17 

11-91 

21.-25.      „ 

13 

48 

13 

65 

9 

57 

14 

79 

13 

65 

12-09 

26.-30.      „ 

14 

40 

14 

62 

10 

90 

15" 

40 

14 

•89 

13-28 

31.-   4.   Juni 

16 

04 

16 

23 

11 

68 

15 

72 

16 

•54 

14-70 

5.-  9.      „ 

16 

70 

16 

88 

11 

89 

16 

20 

16 

•28 

14-71 

10.-14.      „ 

16 

49 

16 

91 

11 

91 

16 

28 

15 

•66 

14-52 

15.-19.      „ 

15 

79 

16 

24 

11 

42 

15 

84 

15 

•82 

15-95 

20.-24.      „ 

16 

35 

16 

86 

12« 

43 

16 

40 

15 

•89 

1505 

25.— 30.      „ 

16 

05 

16 

34 

12 

75 

17 

21 

15 

•91 

14-92 

1 
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Zeit 

Komorn 

Losoncz 

Raibl 

Fiume 

Oravicza 

Elausen- 
burg 

30.-  4. 

Juli 

15-91 

16-42 

12  10 

17 

12 

16 

15 

15-35 

5.-  9. 

n 

16 

21 

16 

91 

12-75 

18 

•37 

16 

•46 

15-70 

10.-14. 

n 

16 

•16 

16 

76 

12-31 

17 

60 

15 

•86 

15  08 

15.— 19. 

» 

17 

59 

18 

02 

14-45 

18 

63 

17 

•11 

1618 

20.-24. 

f) 

17 

•22 

17 

64 

13-96 

18 

32 

17 

19 

1604 

25.-29. 

n 

17 

•13 

17 

77 

13-63 

18 

•63 

17 

92 

16-45 

30.-  3. 

August 

16 

66 

17 

69 

13-49 

18 

92 

17 

73 

16  07 

4.-  8. 

n 

16 

40 

17 

•20 

13-38 

18 

76 

17 

47 

15-58 

9.-13. 

» 

16 

•30 

17 

09 

13-19 

18 

•40 

17 

59 

15-96 

!  14.— 18. 

n 

16 

22 

16 

•88 

12-82 

18 

05 

17 

Ol 

15-51 

;  19.-23. 

n 

15 

32 

16 

34 

12-36 

17 

•16 

16 

53 

15-36 

24.-28. 

ff 

14 

89 

15 

83 

12-84 

17 

•14 

16 

15 

14-77 

29.-  2. 

Sept. 

14 

47 

14 

98 

12-39 

17 

13 

15 

30 

13-69 

3.-  7. 

» 

13 

•91 

13 

84 

11-48 

16 

•07 

15 

•87 

13-90 

8.-12. 

n 

13 

33 

13 

08 

10-76 

15 

•25 

14 

•84 

12-91 

13.— 17. 

n 

11 

•94 

11 

74 

9-77 

15 

•12 

13 

•15 

11-10 

18.— 22. 

n 

12 

•21 

11 

93 

9-85 

14 

76 

13 

23 

11-54 

23.-27. 

n 

11 

•92 

11 

29 

9-43 

14 

35 

13 

•33 

11-51 

28.—  2. 

Octob. 

11 

•91 

11 

14 

8-92 

14 

•56 

13 

•32 

11-69 

3.—  7. 

» 

10 

•86 

9 

95 

8-23 

12 

•90 

12 

•49 

10-73 

8.— 12. 

n 

9 

•64 

9 

14 

7-19 

12 

•72 

11 

•53 

9-76 

13.-17. 

n 

8 

•97 

8 

75 

6-30 

11 

•38 

10 

•80 

8-93 

18.-22. 

n 

8 

•52 

S 

72 

6-63 

10 

73 

9 

•37 

7-84 

23.-27. 

n 

7 

•47 

7 

64 

5-99 

9 

67 

7 

•99 

6-72 

28.-  1. 

Nov. 

6 

25 

6 

10 

4-88 

9 

04 

7 

•62 

6-67 

2.-  6. 

» 

4 

74 

4 

44 

3-89 

8 

37 

6 

38 

4-92 

7.-11. 

n 

4 

28 

3 

81 

2-89 

8 

08 

5 

99 

4-39 

12.-16. 

n 

2 

65 

2 

23 

1-92 

7 

51 

4 

63 

2  59 

17.-21. 

n 

2 

09 

1 

07 

1-09 

6 

25 

4 

•74 

2-33 

22.-26. 

ji 

1 

42 

0 

44 

0-75 

6 

20 

3 

92 

1-25 

27.-  1. 

Dec. 

1 

60 

0 

94 

-hü -08 

6 

23 

4 

44 

-hl -56 

2.—  6. 

n 

— 0 

67 

-0 

58 

—1-89 

5 

66 

1« 

55 

-112 

7.— 11. 

n 

— 0 

65 

-0 

54 

-1-99 

5« 

42 

1 

34 

-2-19 

12.-16. 

n 

— 0 

66 

— 1 

12 

-2-09 

5- 

09 

1' 

34 

—2-58 

17.— 21. 

n 

— 1 

11 

— 1 

86 

—2-94 

4- 

04 

1- 

26 

-2-50 

22.-26. 

n 

-2 

27 

-2- 

74 

-4-70 

2- 

94 

-0- 

89 

-3-92 

27.-31. 

i 

n 

-2- 

51 

-2 

72 

-4-45 

2- 

71 

—1 

89 

-4-07 
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Tafel  in. 

Temperatur  der  wärmsten  und  der  kältesten  Pen  tade 
und  Wärmeunterschied  derselben. 


Station 


Wärmste 


Kälteste 


P  en  tade 


Temperatur- , 
unterschied  1 


Lobositz 


Weisswasser  . . 


I  Datsohitz . . 
'  Schönberg. 


Bistritz  am  Hostein 
Zloczow 


Dombim 

Salden 

Villach 

Tiffen 

Hausdorf . . 

St  Florian 

Micheldorf 

Httttenberg 

Lankowitz 

Reichenau 

Steinamanger  . . 
Ung.  Altenburg  . 

Komorn , 

Losoncz 


Raibl 

Fiume 

Orawicza 

Klausenburg . 


Nördliche  Zone. 
15-78 
14-30 
14-33 
15-09 
15-56 
15-73 


Mittlere  Zone. 
15-37 
8-89 
15-37 
15-52 
13-79 
14-91 
14-55 
14-80 
14-84 
14-53 
17-42 

17  33 
17-59 

18  02 


Sfidliche  Zone. 

14-45 

18-92 

17-92 

16-45 


-2-89 
—3-91 
-3-81 
—4-51 
—3-49 
—4- 05 

—1-83 
—612 
—5-60 
-5-18 
—4-93 
—3-02 
-5-65 
—3-55 
—3-33 
—2-24 
—2-34 
—2-73 
-3-29 
-3-75 

—4-70 

2-94 

—203 

-4-69 


18-67 
18-21 
18-14 
19-60 
19-05 
19-78 

17-20 
15  Ol 
20-97 
20-70 
18-72 
17-93 
20-20 
18-35 
18-17 
16-77 
19-76 
20-06 
20-88 
21-77 

19-15 
15-98 
19-95 
21*14 
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Über  besondere  Eigenschaften  einiger  astronomischer 
Instrumente. 

Von  Robert  t.  Sterneek, 

k.  k.  Hauptmann  im  militär-geographitehen  Inttitute  in   Wien. 

Bei  Oelegenbeit  der  astronomisch-geodätischen  Arbeiten, 
an  welchen  ich  seit  einer  langen  Reihe  ?on  Jahren  ununterbrochen 
betheiligt  bin,  fand  ich  an  einzelnen  Instrumenten  besondere 
Eigenschaften,  welche  mir,  obzwar  ich  für  sie  keinen  Erklärungs- 
grund anzugeben  im  Stande  bin,  von  so  allgemeinem  Interesse  zu 
sein  scheinen,  dass  sie  hier,  wenn  auch  nnr  als  blosse  Thatsachen, 
besprochen  zu  werden  verdienen;  denn  sie  liefern  nicht  nur 
einen  Beitrag  zu  schon  bekannten,  jedoch  ebenfalls  unaufgeklär- 
ten Eigenschaften  einiger  Instrumente,  sondern  sie  sind  auch  auf 
die  Resultate  einiger  astronomischer  und  geodätischer  Beobach- 
tungen von  wesentlichem  Einflüsse. 

Die  erste  dieser  Eigenschaften  zeigte  sich  an  einem  lOzöUi- 
gen  Universal-Instrumente  mit  dem  Femrohre  in  der  Achse  von 
Starke,  Eigenthum  des  k.  k.  militär-geographischen Institutes.  Sie 
besteht  im  Wesentlichen  in  einem  gewissen  Einflüsse  der  Richtung, 
in  welcher  bei  Zenithdistanzmessungen  das  einzustellende  Object 
an  den  Horizontalfaden  des  Fernrohres  gebracht  wird,  auf  die 
Ablesung  des  Höhenkreises. 

Es  zeigt  sich  nämlich  an  diesem  Instrumente,  welches  ver- 
möge seiner  Construction  grosse  Zapfendurchmesser  hat,  dass 
bei  Zenithdistanz-Beobachtungen  ein  scheinbar  constanter  Unter- 
schied von  etwa  10  Secunden  in  den  Ablesungen  am  Höhenkreise 
sich  ergibt,  wenn  das  einzustellende  Object  in  den  zwei  ent- 
gegengesetzten Richtungen  an  den  Horizontalfaden  gebracht  wird, 
so  zwar,  dass  bei  einer  Drehung  der  Höheneinstellschraube 
nach  rechts  stets  eine  um  10  Secunden  grössere  Lesung  erhalten 
wird,  als  bei  der  entgegengesetzten. 

Slteb.  d.  inÄthein..nÄmrw.  Cl.  LXXVII.  Bd.  II.  Abth.  38 
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Bezeichnen  wir  diesen  Unterschied  mit  2m,  so  erhalten  wir 
statt  den  Ablesungen  B  und  L  in  den  beiden  Kreislagen  die 
Lesungen 

Ä±wi  und  L±:m 

je  nach  der  Richtung,   in  welcher  die  Schraube  gedreht  wurde. 
Ist  <Ue  ^fiBithdistanz 

und  die  gesuchte  Polh^he 

y  =  Sztz , 

80  erhalten    wir,    wenn  statt  R  und  L  die    mögliehen  Werthe 
gesetzt  werden,  als  Bolhöhan  die  Gtössen 

5p,     f-i-m    und    y— m. 

Setzen  wir  ferner  den  Einfluss  der  Biegung  des  Fernrohres 
im  Allgemeinen  gleich  i.sinz,  so  erhalten  wir  mit  diesem  Inatru 
mente  aus  nördlichen  und  südlichen  Sternen  möglicher  Weise  die 
Polhöhen 

y-+-6  -  sin  z 
y-t-mn-i.sin» 
f—m-h'b.Bmz 
f — b.Qinz 
j>-i-m — b.sinz 
f — m — b.sinz 

Wir  erbeten  denmach  sechs  verschiedeaie  BreitenresuUate, 
die  ungeachtet  ihrer  nicht  unbedeutenden  Verschiedenheit  den- 
noch zu  einem  brauchbaren  Resultate  vereinigt  werden  können. 

Schon  im  Jahre  1869  bei  der  Polhöhenbestinmiung  auf 
Durazzo  in  Tttrkisch-Albanien  bemerkte  ich  diese  Erscheiaang ; 
ich  habe  sie  seither  aufmerksam  verfolgt  und  auch  auf  anderen 
astronomischen  Stationen  bestätigt  gefunden. 

.Das  Instrument  ist  im  IV.  Bande  der  „Astronomisch- 
geodätischen  Arbeiten  des  k.  k.  militär-  geographischen  Insti- 
tutes^ auf  Seite  136  ausführlich  beschrieben^  und  es  ist  am 
Schlüsse  dieses  Bandes  eine  detaillirte  Zeichnung  'desselben 
gegeben. 
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Um  die  Wirkung  und  Grösse  dieser  Erscheinung  an- 
schaulich zu  machen,  habe  ich  Jim  28.  März  1878  auf  dem  süd- 
lichen Pfeiler  des  astronomischen  Observatoriums  am  geographi- 
schen Institute  eine  kleine  Reihe  von  Beobachtungen  ausgeführt 
aus  welchen  das  Wesen  dieser  Erscheinung  deutlich  zu  er- 
sehen ist. 

Ich  habe  unmittelbar  aufeinander  folgend  je  vier  Beob- 
achtungssätze Circummeridian-Zenith-Distanzen  des  Sternes  a 
Orionis  und  Zenith-Distanzen  von  a  ursae  minoris  gemessen;  da 
sämmtliche  Beobachtungen  bei  constant  schönem  Wetter  blos 
etwa  eine  Stunde  Zeit  in  Anspruch  nahmen,  da  femer  der  Höben- 
kreis  absichtlich  nicht  entstellt  wurde,  und  Polaris  zur  Beob« 
ac^htungszeit  nahezu  gleicfie Zenith-Distanz  hatte  wie  a  Orionis, 
so  sind  die  erhaltenen  Beobachtungsresultate  in  jeder  Hinsicht 
gut  vergleichbar. 

Ein  Beobachtungssatz  bestand  aus  drei  Einstellungen  in 
jeder  Ereislage,  und  in  den  vier  Beobachtungssätzen  eines  jeden 
der  beiden  Sterne  sind  sämmtliche  mögliche  Combinationen  der 
Schraubendrehungsrichtung  und  Kreislage  nach  folgendem  Schema 
durchgeführt  worden: 

^       (  Kreis,  Ost,  Drehung,  Rechts; 
f      „      West,       „         Rechts. 

2.  Satz  j      "      2?\        "        ff'' 

(      „       West,       „         Links. 

3.  Satz  j      "       9^''  "        ^'°^«' 

i      „      West,       „        Rechts. 

4.  Satz  j      »       2r'\        "         ^■"l''' 

i      „       West,       „         Lmks. 

Die  Position  von  a  Orionis  ist  dem  Nautical  almanac,  jene 
des  Polarsternes  dem  Berliner  Jahrbuebe  entnommen.  Das  zu 
den  Beobachtungen  verwendete  Chronometer  von  Brokbanks 
ist  nach  3ternzeit  regulirt,  schlägt  halbe  Sec.nnden  und  hatte  bei 
einem  stündlichen  Gange  von  0'21  (vor^ilend)  am  28.  März 
(astr.  27.)  um  21**  40"  Stemzeit  eine  Correction  von  —2"*  46 '2. 
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Die  Beobachtungen  ergaben  folgende  Resultate : 


2 

1 

ührzeit 

a 

Kreis-     !  il 

ablesong  1 P4  t 

1     o 

a 

jz; 

a 

.2     1  Reduction 

1 

*cp        Meridian 

1 

Redacirte 
Ablesung 

a  0  r  i  0  n  i  t.  , 

1 

Kreis  Os 
5^43-   6- 

44  31 

45  19 

t-Rechts 
44n8'3r 
19  35 
19  36 

H-IU 

-+-1-7 
-+-1-8 

-1^0 
-2-0 
—1-8 

-49*0  H- 

-48-9  H- 
-48-94. 

2'i6n 

1  33-6 
1  131 

44*19 •58'5 
59-4 
60-2 

Mittel 

=44*19'59'4 

Kreis  W 
5^47-35' 

48  40 

49  27 

est-Rochts 
125*58 •57* 
58  42 
58  37 

-hl»6  +4'8  H-48'9-. 
^1-5  +4  6  -^48-9- 
H-1-4  -h4  6  -+-48-9  — 

0'28'7  125«59'23'6 

0  14-6                22-4 

0    7-4                24-5i 

Mittel  =  152*>59'23'5| 

Zenith-Punkt    =85»  9'41'4                       ( 
Zenith-Distanz  =  40«»49  '42'  1 
^  =  48<»12'41'3 

2 

Kreis  W 
5h  50- 57* 

52  20 

53  10 

est-Links 
125*»58'23* 
58  20 
58  25 

-+-1-3 
^1-4 

H-3^8 
H-3-9 
+3-9 

4-48» 9 
4-48-9 
4-48-9 

— 

1 

0'  0^4  125*59 •16'7 

0    1-8                12-3 

0    6-3                12-9 

Mittel  =  125"*59"'14'0 

Kreis  Os 
5^59-56' 
6     0   48 
6     1   42 

t-Rechts 
44^18' 19' 
17  51 
17  18 

H-1'3 
-t-l-l 
4-0-9 

-1^7 
+1-2 
H-0-7 

-49*0 

49-0 

-49-0 

4- 
4- 
4- 

2' 24^9 

2  55-7 

3  310 

44*19 '54'5 

eoo 

61-6 

Mittel  =  44^9 '58' 71 


Zenith-Punkt    =85*  9' 36- 3 

Zenith-Distanz  =  40*49 '  37»  7 

^  =  48*12'36»9 


Kreis  Ost-Links 


6h 


2-27' 

3  28 

4  17 


44*16*38' 
15  48 
15    8 


Kreis  West-Rechts 


6h 


6-36' 

7  36 

8  20 


126' 


6'  6* 
7  10 

7  57 


-f0»6 
4-0-3 
4-0-0 


4-0'4 
+  0-9 
4-1-2 


— 0'4 
—0-4 
-0-1 


4-5»3 
4-5-4 
4-5-3 


-49»  1 
-49  1 
^49-1 


+  49»2 
4-49-2 
4-49-2 


4'  2»7|   44*19 

4  49-4 

5  29-7| 


'51»  8 
48-2- 

48-51 


Mittel  =  44*19' 49»4 


7'38'6  125*59' 
8  40-7 
—    9  28-9 


)'22»3 
24-8 

23-8 

Mittel  =  125*59'23»6 


Zenith-Punkt    =85*  9'36*5 

Zenith-Distenz  =  40*49 '  47»  1 

y  =  48*12'46»3 
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ührzeit 


Kreis- 
ablesung 


0 
O 

o 


a 


o 


0) 

9^ 


Beduction 

am 
Meridian 


Kreis  West-Links 


6»»  9-  9' 
10  0 
10   41 


126 


»  8'46* 

9  42 

10  35 


Elreis  Ost-Links 


6^12- 
13 
14 


31- 

47 

56 


44* 


5'52* 
3  58 
2  19 


-4-1*5 
-4-1-9 
-h2-2 


-hO'3 
+1-6 
4-0-9 


4-5M 

-4-4-8 
-4-50 


+0-5 

+1-3 

0-0 


-4-49-3 
-1-49 -3 
-h49-3 


-  10'24'8 

-  11  26-0 

-  12  171 


Reducirte 
Ablesung 


125**59'17»4 
120 
14-4 


Mittel  =  120*59'  14^6 


_4974i4.  14'43-3    44«»19'46'7 
—49-4-4-  16  41^2  52-7 

-.49-5|-h  18  16-1 46-5 

Mittel  =  44*»  19 '48'6 


Zenith-Punkt    =85*  9'3l''6 

Zenith-Distanz  =  40<»49'43'0 

^  =  48n2'42'2 


Kreis  Ost-Rechts 


6h  24- 14" 

26  26 

27  16 


126*^39'  9* 

39  54 

40  13 


OL  urtae  minoris. 


-h50»2|- 

—50-2- 

50-2- 


-4-1*7  -5  4 

-hl-9  -+-4-9 

-4-->-l|-h4-8 

Kreis  West-Rechts 
6»»  29- 18*    48*38 '17* -4-1-3 

30  25  I        37  54   -4-12 

31  15  37  34   -4-1-0 


+0-5 
-hO-5 
-4-0-5 


—50»  3 
-50-3 
-50-3 


16'53y8 
16  8-4 
15  51-2 

Mittel  = 

—  15*  9'2 
14  48-3 

—  14  28-9 


126*56 '60U 
59-4 
61-3 


126*56 '60» 3 

43*22' 19*3 
171 
16-3 


Mittel  =  43*22' 17  »6 


Zenith-Punkt    =85*  9 '39-0 

Zenith-Distenz  =  41^47 '  21»  4 

y  =  48*12 '38»6 


Kreis  West-Links 


e^  32- 

34 
35 


11' 

9 

10 


43*37'  4* 
36  24 
36    0 


Kreis  Ost-Links 


6»^  37-20  • 
38  43 
89   38 


126*43 '41' 
44    9 
44  27 


-h0»8 
-hO-6 
-4-0-4 


-+.1»5 
4-1-7 
4-1-8 


4-2»4'-.50»4 


4-2-4 
4-2-3 


4-5»l 
4-51 
4-5-3 


-50-4 
—50-4 


4-50M 
4-50-4 
4-50-4 


43*22'  7»2 
7-9 
8  7 


14'  9»6 
13  28-7 
13    8-6 
Mittel  =^43*22'  6-3 


126*56 '60» 5 
59  9 
59-2 


12'22»5 
11  53-7 

11  34-7^ 

Mittel  =  126*56 '59 -9 


Zenith-Punkt    =  86  *  9 '  33»  1 

Zenith-Distanz  =  41*47  '26  »8 

y  =  48*12'33»2 
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2 

B 
B 

1 
übrzeit 

Kreis-       ^  *| 
ablesnng     ^  § 

6 

a 

S, 

1 

o 
■s 

1 

Reduction 

am 
Meridian 

Reducirte 

Ablesung    , 

t 

7 

Kreis  Oi 
6h  41- 28« 

42  43 

43  26 

»t-Links 

126«>44'59' 
45  24 
45  37 

0^0  -h4^6  -h50»5-|.  10 ' 56? 4j  126*^56 '50' 5 
+0-2  -höO  H-50-5  4-  10  30-4                501| 
+0-2  +4-9  -4-50-5 -h  10  15-5|               48-1 1 

Kreis  W 
6M5-35' 

47  24 

48  24 

est-Rechts 
43<»32'33' 
31  54 
31  35 

+1^0  -h4'0 
H-0-8  H-4-2 
-4-0-6  H-4-3 

-50'5 
-50-5 
-50-5 

Mitteln 

-  9'30'6 

-  8  52-7 

-  8  31-7 

126**56'49-6| 

43022' 16'9 
15-8 
17-7 

Mittel  =  43*'22' 16-9 1 

8 

Kreis  W 
6^50-38- 

51  38 

52  27 

est-Links 
43<»30'37' 
30  16 
30    0 

Zenith-Punkt    =85*»  9 '33' 2 

Zenith-Distanz  =  41«>47'  16»4 

7  =  48^2  •43*6 

-h0»2  -h3»2l-50»6-     7'45'0 

+0-1  H-3-1  -50-6-.     7  241 

00  -f3-I  ~50-6|—    7    6-9 

43**22'  4' 8 
4-5 
5-6 

Kreis  Os 
6^55-    6' 

56  15 

57  5 

t-Links 

126<»49'45- 
50    9 
50  24 

-OU 
-+-0-1 
-hO-2 

4-2'7 
+2-7 
+2-7 

-h50»6 
-i-50-6 
+50-6 

Mittel  = 

-h    6'11»4 
H-    5  47-4 
-h    5  29-8 

=  43«22'  5-0 

126«56'49'6 
49-8 
47-3 

Mittel  =  126^56' 48 -91 

Zei 
Zer 

lith-Pui 
lith-Disl 

ikt  =1 
tanz  =  * 

35«»  9 '27*0 
ilM7'21'9 
48n2'38'l 

Stellen  wir  der  Übersicht  wegen  die  Resultate  zasammen, 
so  erhalten  wir: 


Nr. 

Kreis  Ost 

Kreis'West 

Zenith-Punkt 

f 

bß 
g 
1 

Lesung 

f 

Lesung 

1 
2 
3 
4 

5 
6 
7 

8 

R 
R 
L 
L 

R 
R 
L 
L 

44<»19'59»4 
58-7 
49-4 
48-6 

126056' 60*3 
59-9 
49-6 
48-9 

a 

R 
L 
R 
L 

a 

R 
L 
R 
L 

Orionit. 

125^59' 23»5 
140 
23-6 
14-6 

urtao  minoris. 

43022* 17'6 

6-3 

16-8 

50 

850  9 '41 '4 
36-3 
36-5 
31-6 

85**  9-39»0 
331 
33-2 
27-0 

48^12 '41»3 
36-9 
46-3 
42-2 

48^*12  ^S'Ö 
33-2 
43-6 
38-1 
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Aas  dieser  Zusammenstellong  ist  sofort  za  ersehen,  dass  die 
Resultate  jener  Beobaehtungssätze  y  wo  die  EinstellscbraubA.  in 
beiden  Kieisktgen^  gleicbgiltig  in  welchen^  jedooh  in  gleichem 
Sinne  gedreht  wnrde,  gleich  sind,  so  Nr.  1  und  4,  femer  5  und  8. 

Die  Resultate  2  und  6  sind  etwa  um  fttnf  Secnnden  kleiner, 
jene- von  3  und:  7ufi^ebeBsevie]-g]i^eseFal&  l^ii»44y  beaiehnngg«- 
weise  5  und  8. 

Wir  erhalten  daher  in  diesem  Falle  nÄherungaweise  w  =^  5t". 

Ferner  ist  durch  Vergleichung  der  Resultate  1  uad  4  mit 
5  und  8  deutlieh  eine  Biegung  des  Fernrohres  (hier  woid 
eine  Verstellung  des  vor  dem  Objective  befindlichen  Prlsnüae) 
bemerkbar,  und  zwar  entspricht  sie  der  Biegung  eines  geraden 
Fernrohres  mit  längerem  Ocular-  als  Objectivstatzen, 

Setzen  wir  demnach  dem  früher  Gesagten  gemäss  die  wahre 
Breite 

0  ==  y^t*  sin  z'±:m , 

80  erhalten  wir  zur  Bestimmung  von  O^  b  und  m,  wenn  wir  fUr 
a  Orionis  sin  z  =  0-65  und  für  Polaris  sin  z  =  0-66  setzen,  fol- 
gende Bedingungsgleichungen: 

0)  =  48**  12 '41 '2— 0-65  b  <P  =  48M2'39'6 

<D=  36-9— 0-65  A-Hwi  0=  40-2 

<D=:  46-3— 0-65  6— wi  0=  39-7 

<J>=  42-2— 0-65  b  *=  40-6 

4>=  38-6H-0-66  b  <D=  40-3 

<J>=  33-2H-0-66  6-+-m  0=  39-8 

4>=^  43.6H-0-66  Ä— m  ^=  40-3 

<D=  äS'i-+-0'66  b  *=  3»-8 

Auft  diesen  Bedingungsgleichungen  finden  wir  leicht: 

<I)  =  48^12'40^00 
*  =2'50 
m  =  4'95, 

nnd  wenn  wir  diese  Werthe  in  die  Bedingungsgleichungen  ein- 
führen, so  erhalten  wir  die  rechts  stehenden  Resultate,  welche 
nieht  nur  unter  sich,  sondern  auch  mit  der  wahren  Breite  des 
Beobachtungsortes  ganz  befriedigend  Übereinstimmen. 
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Selbstverständlich  muss  sich  diese  Eigenschaft  des  Instru- 
mentes auch  bei  Messungen  von  Zenith-Distanzen  terrestrischer 
Objecte  deutlich  zeigen ;  ich  habe  zu  diesem  Zwecke  die  Zenith- 
Distanz  eines  Eirchthurmkreuzes  gemessen  und  folgende  Resul- 
tate erhalten : 


f 

1 

.= 

kl 
Uä 

Ablesang 

am 

Kreise 

1  r 

"1 

r 

Corri^rte 
Ablesung 

Zenith. 
Punkt 

Zenith- 
Distanz 

1 

0 

w 

R 
R 

356«»48'50* 
173  30  10 

-+-1'5 
-hOl 

-i-12-2 

356<»48'49'9 
173  30  22-3 

85*»9'36*1 

88*20'46'2 

2 

0 

w 

L 
R 

356«»48'42' 
173  30  11 

-+-1»5 
-hO-1 

-  2'8 
-4-12-2 

356*>48'40'7 
173  30  23-3 

85*>9'32'0 

88«>20'51*3 

3 

0 

w 

R 
L 

356M8'50' 
173  30    3 

+1'5 
0  0 

-  1'7 
H-11-5 

.%6«»48'49'8 
173  30  14-5 

85^9' 32*2 

88-20 '42'4 

4 

0 

w 

L 
L 

356«>48'41' 
173  30    3 

-hl'5 
0-0 

~  2?6 
4-11-5 

356«48'39'9 
173  30  14-5 

8509' 27'2 

88*20 '47 '3! 

1 

Bringen  wir  an  die  beobachteten  Zenith-Distanzen  den 
vorhin  bestimmten  Werth  für  wi  =4*95  an,  so  erhalten  wir  als 

Resultate: 

88*20 '46 '2 

46-4 

47-4 

47-3, 
welche  ebenfalls  befriedigend  übereinstimmen.  Aus  den  Zenith- 
Distanzmessungen   des  Thurmkreuzes   ergibt   sich    der  Werth 
m  ==  4-75,  also  nahezu  gleich  mit  dem  früheren. 

Wir  sehen  demnach,  dass  unter  Umständen  aus  ganz  guten 
Beobachtungen  so  differirende  Resultate  erhalten  werden  können, 
dass  man  Anstand  nehmen  mttsste,  sie  zu  vereinigen,  während 
sie  bei  gehöriger  Berücksichtigung  der  soeben  behandelten  Eigen- 
schaft, welche  möglicher  Weise,  wenn  auch  nicht  so  auffallend, 
auch  anderen  ähnlichen  Instrumenten  anhaften  kann,  vollkommen 
brauchbare  und  gut  übereinstimmende  Werthe  liefern. 

Eine  zweite  Eigenschaft  von  allgemeinem  Interesse  fand 
ich  bezüglich  der  Run-Correction  der  Höhen-Mikroskope  an  einem 
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achtzölligen  Universal-Instrumente  von  Starke^  Eigenthom des 
Herrn  Regie rungsrathes  Professor  Dr.  Ritter  von  Oppolzer,  mit 
welchem  ich  im  Laufe  der  letzten  zwei  Jahre  zwölf  astronomische 
Stationen,  meist  auf  Hochpunkten  gelegen,  zum  Zwecke  von 
Untersuchnngen  über  die  Refraction  observirt  habe. 

Die  Schrauben-Mikroskope  des  Höhenkreises  haben  auf  einer 
Glasplatte  je  zwei  Fädenpaare  in  einer  Entfernung  Ton  etwa  47, 
Schraubenrevolutionen  eingeritzt,  so  dass,  wenn  das  eine  Fäden - 
paar  über  einem  Theilstriche  des  Kreises  eingestellt  ist,  das 
andere  durch  beiläufig  eine  halbe  Schraubenumdrehung  über  den 
nächsten  Tbeilstrich  des  Kreises  gebracht  werden  kann. 

Der  grosse  Vortheil,  den  diese  Anordnung  gewährt,  besteht 
bekanntlich  darin,  dass  durch  die  zweimalige  Einstellung  der 
Ablesefehler,  sowie  durch  Benützung  zweier  Theilstriche  der  Ein- 
fluss  der  zufälligen  Theilungsfehler  verringert,  und  femer  der 
durch  die  in  Bezug  auf  die  Schraubenachse  nicht  normal  stehenden 
Schraubengewinde  entstehende  sogenannte  Gangfehler  eliminirt 
wird,  indem  die  Einstellung  des  zweiten  Fädenpaares  bei  einer 
um  etwa  180**  geänderten  Sehraubenstellung  erfolgt. 

Aber  noch  einen  neuen  und  zwar  sehr  wesentlichen  Vortheil 
gewährt  uns  diese  Anordnung,  nämlich  die  Möglichkeit  der 
immer  richtigen  Anbringung  der  Run-Correction  an  die  jeweiligen 
Mikroskop- Ablesungen. 

Die  häufige  Bestimmung  der  Run-Correction  auf  diesen 
zwölf  Stationen  ergab  nämlich  zu  verschiedenen  Zeiten  nicht 
anwesentlich  differirende  Resultate ;  sie  schwankten  innerhalb 
vier  Secunden.  Die  absichtlich  mit  diesen  Untersuchungen  ver- 
bundenen Bestinmiungen  des  unveränderlichen  Abstandes  der 
beiden  Fädenpaare  aus  den  bei  der  Runcorrectionsbestimmung 
gemachten  Ablesungen  des  Kreises  ergaben  ebenfalls  differirende 
Resultate,  doch  zeigte  sich  deutlich  eine  Abhängigkeit  beider 
Resultate  von  einander  derart,  dass,  wenn  die  Run-Correction 
grösser  gefunden  wurde,  der  Fadenabstand  kleiner  erschien  und 
umgekehrt,  so  zwar,  dass  die  Summe :  Run-Correction  mehr  dem 
Fadenabstande  eine  constante  Grösse  und  zwar  bei  diesem 
Instrumente  8'47-4  ist,  wie  dies  aus  nachfolgender  Tabelle,  welche 
die  Resultate  der  Run-Correction  und  Fadenabstandbestimmun- 
gen enthält,  ersichtlich  ist: 


Digitized  by 


Google 


590 


V.  Sterneck. 


Datum 

Station 

Run- 
Correction 

1 
Saimne    j 

14.  August  1877 

Gr.  Priel 

5»20 

8'42»00 

8'47'20 

30.  August  1877 

Bncbberg 

7U4 

8'40»86 

8'48'00   1 

4.  September  1877 

Ebelsberg 

3' 35 

8*44^2 

8'47'47   ' 

28.  April  187« 

Euneticka 

4»45 

8'48»00 

8-47M5  1 

6.  August  1878 

Scbueekoppe 

3»37 

8'43^90 

8*47»17 

Diese  Thatsache  ermöglicht  die  richtigen  Verbesserungen 
der  Mikroskop-Ablesungen  wegen  des  Run  anzubringen ;  denn 
ebenso  wie  die  Run-Correction  ans  was  imner  flir  Gründen  an 
verschiedenen  Tagen  diflferirend  gefunden  wird,  so  ist  auch  ihre 
Variabilität  während  der  Beobachtungen  vorhanden;  es  zeigen 
dies  deutlich  die  aus  den  einzelnen  Beobachtungen  abgeleiteten 
Fädenpaarentfernungen,  deren  Summen  zwischen  8 '40"  und 
8  '47  "  schwankte.  Wir  können  daher  aus  dem  Mittel  der  während 
eines  Beobachtungssatzes  stattgehabten  Fädenpaarentfemungen 
die  demselben  zukommende  Run-Correction  ableiten  und  dieselbe 
für  die  einzelnen  Lesungen  aus  einer  Tafel  mit  zwei  Eingängen, 
nämlich :  „Fädenpaarentfernung"  und  ^^Mikroskop-Ablesung** 
entnehmen. 

Beispielsweise  ist  diese  Tafel  für  das  oben  benannte  Instru- 
ment, bei  welchem  die  Summe  der  beiden  Mikroskopablesnngen 
die  Kreisablesung  gibt,  folgende: 


Summe  der  Fadeuabstände 

40* 

4r 

42' 

43- 

44' 

45' 

46* 

47' 

-h 

H- 

-h 

-h 

-H 

H- 

-h 

-h 

g   0- 

0-0 

00 

0-0 

0-0 

00 

0-0 

0-0 

0-0 

1  1' 

0-7 

0-6 

0-5 

0-4 

0-3 

0-2 

0-1 

00 

si   2' 

15 

1-3 

11 

0-9 

0-7 

0-5 

0-3 

Ol 

e  S   ^ 

2-2 

1-9 

1-6 

1-3 

10 

0-7 

0-4 

Ol 

30 

2-6 

2-2 

1-8 

1-4 

10 

0-6 

0-2 

3-7 

3-2 

2-7 

2-2 

1-7 

1-2 

0-7 

0-2 

4-4 

3-8 

3-2 

2-6 

20 

1-4 

0-8 

0-2  1 

5  2 

4-5 

3-8 

.  -1 

2-4 

1-7 

1-0 

0-3 

5-9 

51 

4-3 

3-5 

2-7 

1-9 

11 

0-8 

6-7 

5-8 

4-9 

4-0 

31 

2-2 

1-3 

0-4 

10' 

7-4 

6-4 

5-4 

4-4 

3-4 

2-4 

1-4 

0-4 
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Mit  Hilfe  dieser  hier  im  Auszuge  gegebenen  Tabelle  habe 
ich  die  Lesungen  eines  jeden  Beobachtnngssatzes  nach  dem  aus 
ihm  ermittelten  Fädenabstande  corrigirt;  ich  erhielt  auf  diese 
Weise  eine  aufifallend  bessere  Übereinstimmung  der  einzelnen 
Resultate,  als  wenn  dies  mit  dem  aus  der  jeweiligen  Unter- 
suchung hervorgehenden,  demnach  nur  fltr  eiiien  bestimmten 
Fadenabstand  geltenden  Werthe  geschehen  wäre. 
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Über  einige  Ferridcyanverbindungen. 

Von  J.  Schaler. 

Es  sind  zahlreiche  Derivate  bekannt,  welche  von  den  Ko- 
baltidcyanverbindnngen  des  Barinms,  Strontiums  und  Calciams 
in  der  Weise  abgeleitet  sind^  dass  in  diesen  ein  Atom  der  zwei- 
werthigen  Metalle  durch  äquivalente  Mengen  einwerthiger  Atome 
oder  Atomgruppen  ersetzt  sind. 

Das  Gleiche  gilt  von  den  Ferridcyanverbindungen,  welche 
ebenfalls  Salze  liefern,  denen  die  allgemeine  Formel  Fe,C„N,,Mi'R, 
zukommt. 

Ich  habe  mir  die  Aufgabe  gestellt,  zunächst  jene  bisher 
nicht  bekannten  Derivate  zu  studiren,  welche  von  der  Ferrid- 
cyanwasserstoffsäure  durch  den  Eintritt  des  zweiwerthigen  Bleies 
abgeleitet  werden  können ,  und  lege  in  folgenden  Zeilen  einen 
Theil  der  hiebei  gefundenen  Resultate  vor. 

1.  Ferrideyanbarium. 

Fe,C,jjNj,Ba3-+-20aq. 

Da  über  diese  Bariumverbindung  bisher  nur  sehr  dürftige 
Angaben  vorliegen,  und  ich  dieselbe  als  Ausgangspunkt  für  die 
Bereitung  von  Ferridcyanblei  wählte,  so  habe  ich  dieselbe  einer 
näheren  Untersuchung  unterzogen,  deren  Ergebnisse  im  Folgen- 
den dargelegt  sind. 

Das  Ferrideyanbarium  wurde  durch  Oxydation  des  Ferrocyan- 
bariums  mittelst  Bleihyperoxyd  hergestellt,  dasnöthigeFerrocyan- 
barium,  indem  man  in  ein  Gemisch  von  kohlensaurem  Barium  und 
Eisenvitriol,  Cyan wasserstoffsäure  einleitete.  Das  gebildete  schwer 
lösliche  Ferrocyanbarium  wurde  in  einer  grossen  Menge  sieden- 
den Wassers  gelöst,  die  erhaltene  Lösung  unter  Zusatz  von  Blei- 
hyperoxyd und  Einleiten  von  Kohlensäure  so  lange  am  Wasser- 
bade erwärmt,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  mit  Eisenchlorid  die 
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bekannte  Dunkelfärbung,  aber  keinen  blauen  Niederschlag  mehr 
gab.  Hierauf  wurde  abfiltrirt  und  die  Lösung  zur  Krystallisation 
verdampft.  Das  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  lufttrockene 
Product  ergab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen : 

Berechnet  für  Gefunden  ^ 

Fe2Ci2Ni2Ba8-4-20aq.  I.  II.  HL  IV. 

Ba 34-39        34-74    34-9       --  - 

Fe 9-37  9-82       —       9-73        — 

C 1205  _  _         -       11-99 

H,0....  30-12  -  _         —       29-73 

Das  Ferridcyanbarium  ist  leicht  in  grossen  bräunlich  rothen 
Krystallen  zu  erhalten.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich,  in  Alkohol 
unlöslich.  Die  Krystalle  verwittern  in  warmer  oder  trockener  Luft 
und  tiberziehen  sich  dabei  mit  einer  orangegelben  Kruste.  Wird 
die  gepulverte  Substanz  durch  längere  Zeit  der  Einwirkung  des 
Lichtes  ausgesetzt,  so  löst  sie  sich  in  Wasser  nicht  mehr  klar 
auf;  es  bleibt  neben  einem  grttnlichen  nicht  näher  untersuchten 
Pulver  etwas  Ferrocyanbarium  zurück;  in  der  Lösung  befindet 
sich  neben  viel  unzersetztem  Ferridcyanbarium  auch  etwas  Ferro- 
cyanbarium. Beim  Erhitzen  auf  100*  ändert  das  gelbe  Pulver 
oberflächlich  seine  Farbe  in  eine  grünliche,  es  löst  sich  in  Wasser 
bis  auf  einen  ganz  geringen  Rückstand  auf.  Dabei  verliert  die 
Substanz  21 -Ö^/o  ihres  Gewichtes,  was  einem  Verluste  von  14  Mo- 
lekülen Wasser  entspricht;  der  Rechnung  nach,  sollte  das  Gewicht 
der  Substanz  in  diesem  Falle  um  21 -0870  abnehmen. 

II.  Ferridcyanblel. 

Fe,C,,N,,Pb3H-4aq. 
Zur  Darstellung  des  Ferridcyanbleies  wird  Ferridcyan- 
wasserstoffsäure  aus  dem  eben  beschriebenen  Ferridcyanbarium 
mittelst  Schwefelsäure  frei  gemacht  und  dieselbe  hierauf  mit 
Bleicarbonat  abgesättigt;  wobei  ein  kleiner  Überschuss  an 
Schwefelsäure  keine  Unzukömmlichkeiten  veranlasst,  da  derselbe 
durch  das  Blei  entfernt  wird.  Die  vom  ungelösten  Bleicarbonat 
und  dem  beigemengten  Bleisulfat  abfiltrirte  Lösung  wird  etwas 
eingedampft,  wobei  sich  ein  kleiner  Theil  zersetzt  und  als  unlös- 
licherNiederschlag  ausscheidet,  worauf  abfiltrirt  und  die  concentrirte 
Lösung  unter  der  Luftpumpe  zur  Krystallisation  gebracht  wird. 
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Die  Analysen  eines  derart  bereiteten  lufttrockenen  Ferridcyanbleies 
ergaben  folgende  Zahlen : 

Berechnet  für     ^ Gefundeii^^__^ 

Fe2Ci2Ni2Pl)s-h4aq.  I.  U.  "m      IV. 

Pb 55-59        55-61     55-81       -       - 

Fe 10-02         10-61     10-48       -       - 

HjjO  ...   6-44  -  —       6-21  6-85 

Das  Ferridcyaublei  krystallisirt  in  gelblich  braunen  Blätt- 
ehen. Streicht  man  den  Krystallbrei  auf  eine  Thonplatte,  so  zeigt 
derselbe  eine  lebhafte  Broncefarbe,  die  nach  längerem  Stehen 
matter  wird.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich,  in  Alkohol  schwer 
iQslieh. 

Im  Dunkeln  ändert  das  Salz,  an  der  Luft,  weder  seine  Farbe, 
noch  zeigt  sich  eine  Abnahme  des  Gewichtes.  Bei  Einwirkung 
des  Lichtes  jedoch  verwandelt  sich  nach  längerer  Zeit  die  Farbe 
in  eine  schmutzig  grüne  und  es  macht  sich  eine,  von  Gewichts- 
abnahme begleitete  Zersetzimg  bemerkbar. 

III.  Ferridcyanblel- Bleinitrat. 

FejCj.Nj^PbjNjjO.PbH- 1 2aq. 

In  G melius  Handbuch  der  organischen  Chemie^  ist  ange- 
geben, dass  aus  den  gemischten  Losungen  von  Ferridcyankalium 
und  Bleinitrat  Ferridcyanblei  herauskrystallisirt,  und  v.  Zepha- 
rovic.h*  hat  auf  dieselbe  Weise  ein  Product  erhalten,  dem  er 
die  Formel  Fe,C^jN^,Pb3-j-8aq  (in  der  Originalabhandlung  steht, 
wohl  irrthtimlich,  16aq.)  beilegt.  Mir  ist  es  jedoch  nicht  gelungen, 
nach  dieser  Methode  Ferridcyanblei  zu  erhalten  denn  immer 
krystallisirte  bei  meinen  Versuchen,  aus  heiss  gesättigten  gemisch- 
ten Lösungen  von,  einem  Molekül  Ferridcyankalium  und  3  Mole- 
külen Bleinitrat,  eine  Doppelverbindung  von  FerrldcyaAblei  mit 
ßleinitrat  heraus. 

Es  wurden  sowohl  dieKrystalle  analysirt,  wie  sie  mupittelbar 
aus  der  Mischung  nach  dem  Abkühlen  herausfielen,  als  auch 
solche,  die  oftmals  unkrystalligirt  waren,  so  da«s  es  zweifellos 
erscheint,  dass  man  es  im  vorliegenden  Falle  mit  einer  ganz 


<  G molin  Handbuch  der  organischen  Chemie  L  Bd.  pag.  3%. 
»  Dieae  Beriohte  Bd.  59.  2,  pag.  805. 
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bestimmteD,  wohl  charaktensirten  Verbiudang  zq  thun  hat.    Die 
Bestimtuungen,  die  gemacht  wurdeo,  ergaben  folgende  Zahlen : 

Bereehnet  für 
Fe2Ci2Ni2Pb3N20ePbH-12aq. 

Pb 52-01 

Fe 704 

N 12-31 

NO3  ....   7-78 
H,0   ....13-56 

Gret'uüden  

""T;  IL         ui.        ivT        T.         VL        vir 

Pb  52-14  5-^-04        _            —            -  _  _ 

Fe  ,7-28  7.05       ~           -           -  —  - 

N.    -  -           -           -  12-52  —  — 

NO3—  _          -           _           —  7-74  7-38 

Efi-  —  13-77  13-36        _  _  _ 

Kleinere  Krystalle  dieser  Verbindung:  Ferridcyanblei- 
Bleinitrat  haben  eine  granatbraune  Farbe,  grössere  sind  fast 
schwarz  und  glasglänzend.  Mag  das  Salz  durch  Abkühlung  aus 
einer  heissen  Lösung  oder  im  Vacuum  tlber  Schwefelsäure  krystal- 
lisirt  sein,  so  enthält  es  immer  12  MolekQle  Krystallwasser.  Die 
wässerige  Lösung  entwickelt  beim  Abdampfen  unter  theilweiser 
Zersetzung  GyanwasserstofiBäure,  während  ein  graublauer,  nicht 
näher  untersuchter  Niederschlag  abgeschieden  wird.  Eine  Lösung 
der  Doppelverbindung  derEinwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt,  zer- 
setzt sich  in  geringem  Masse  und  es  wird  ein  lichtblauer  Nieder- 
schlag abgeschieden,  der  aus  Ferrocyanblei  und  etwas  Berliner- 
blau  besteht,  aber  auch  in  diesem  Falle  bleibt,  selbst  nach  wochen- 
langer Wirkung  des  Lichtes,  ein  grosser  Theil  unzersetzt  in  Lö- 
sung. Ob  bei  diesem  Vorgange  Cyanwasserstofifsäure  abgeschie- 
den wird,  konnte  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  werden. 

Da  die  Lösung  sich  auch  im  Vacuum  nicht  ohne  etwas  Zer- 
setzung verdampfen  lässt,  so  musste  die  Löslichkeitsbestimmung 
in  der  Weise  ausgeführt  werden,  dass  in  der  gewogenen  Menge 
Lösung  das  Blei  mit  Ammoniumcarbonat  gefäUt,  hierauf  in  Blei- 
sulfat übergeführt  und  als  solches  gewogen  wurde.  Dabei  ergab 
sich  im  Mittel  aus  zwei  Versuchen,  dass  ein  Theil  der  krystall- 
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wasserhaltenden  Verbindung  13 '31  Theile  Wassers  von  16*  C. 
zur  Lösung  bedarf. 

In  heissem  Wasser  ist  das  Ferridcyanblei-Bleinitrat 
viel  leichter  löslich  als  in  Kaltem,  so  dass  beim  Erkalten  einer 
heiss  gesättigten  Lösung  dieselbe  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt, 
welchen  Umstand  ich  benützte,  um  die  Verbindung  zu  reinigen. 

Die  Krystalle  verändern  sich  beim  Stehen  an  der  Luft,  wenn 
das  Licht  abgehalten  wird,  nicht. 

Beim  Erhitzen  auf  100**  verliert  das  Doppelsalz  12-67o  seines 
Gewichtes,  es  ändert  hiebei  das  ursprunglich  gelbe  Pulver,  seine 
Farbe  in  eine  grünliche,  und  löst  sich  hierauf  nicht  mehr  klar  in 
Wasser  auf. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  tritt  Cyanwasserstoflfsäure  auf  und 
schliesslich  verglimmt  die  Masse  lebhaft. 

Wie  oben  schon  bemerkt,  krystallisirt  das  Ferridcyanblei- 
Bleinitrat  ans  den  heiss  gemischten  Lösungen  von  Ferridcyan- 
kalium  und  Bleinitrat  beim  Abkühlen  heraus ;  werden  die  hiebei 
entstandenen  Mutterlaugen  eingedampft,  so  erhält  man  zunächst 
noch  eine  geringere  Menge  des  Doppelsalzes,  weiterhin  aber 
neben  sehr  viel  Kaliumnitrat  grosse  tafelförmige  schwarze  Kry- 
stalle, die  sich  nach  der  Analyse  als  Ferridcyanbleikalium  er- 
wiesen ,  welche  Verbindung  weiter  unten  beschrieben  ist.  Die 
erhaltene  Gewichtsmenge  von  Ferridcyanblei-Bleinitrat,  sowie 
die  Bildung  von  Ferridcyanbleikalium  und  Kaliumnitrat  berück 
sichtigend,  lässt  sich  der  Verlauf  der  Reaction  durch  folgende 
Formelgleichung  anschaulich  machen. 

2Fe,C,,N,,K,-4-6N,OePb=Fe,C,,N,,Pb3N20,Pb 
-^Fe,C,,N,,Pb,KjH-10NO,K. 

Um  nun  die  Bildung  des  gleichzeitig  entstehenden  Ferrid- 
cyanbleikaliums  zu  umgehen ,  wurden  die  heiss  gesättigten  Lö- 
sungen von  einem  Molekül  Ferridcyankalium  und  vier  Molekülen 
Bleinitrat  aufeinander  wirken  gelassen,  dabei  verlief  der  Process 
nach  folgendem  Schema: 

Fe2Cj,N,,K^H-4N,0,Pb=Fe,C,,Nj,Pb3N,OePb-+-6(N05K). 
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Einwirkung   von  Bleiacetat  auf  Ferridcyankalium. 
Aus  dem  Obigen  ist  ersichtlich,  dass  durch  Umsetzung  von 
Ferridcyankalium  und  Bleiuitrat  kein  Ferridcyanblei,  sondern 
eine  Doppelverbindung  erhalten  wurde. 

Es  schien  daher  von  Interesse,  das  Verhalten  eines  andern 
Bleisalzes,  also  beispielsweise  des  Bleiacetates,  zu  Ferridcyan- 
kalium zu  Studiren,  allein  es  wurden  hiebei  nur  negative  Resul- 
tate erzielt,  indem  die  beiden  Salze  sich  durch  Krystallisation 
wieder  trennen  Hessen. 

IT.  Ferridcyanblei-Bleloxyd. 

Fe,C,,NjjPb3Pb30aHe-Hl  laq. 

Wird  zu  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Ferridcyanblei- 
kalium  (auch  Ferridcyanblei)  ein  gleiches  Volumen  einer  oon- 
centrirten  Lösung  basischen  Bleiacetats  zugesetzt,  so  bildet  sich 
nach  einiger  Zeit  (rascher  beim  Umrühren)  ein  krystallinischer 
rothbrauner  Niederschlag  von  basischem  Ferridcyanblei.  Dieser 
Niederschlag  zeigt  aber  keine  constante  Zusammensetzung,  da 
sich  demselben  mehr  oder  weniger,  eines  fast  gleichzeitig  ent- 
stehenden  gelblichen  Niederschlages  beimengt.  Um  nun  ein  reines 
Product  zu  gewinnen,  wurden  die  Lösungen  in  einer  weithalsigen 
Flasche  gemischt,  diese  gut  verschlossen,  und  hierauf  längere 
Zeit  ruhig  stehen  gelassen.  Hiebei  wurden  die  Krystalle  des  basi- 
schen Ferridcyanbleies,  die  sich  theils  an  den  Wänden  der  Flasche 
ansetzen,  theils  am  Boden  sich  ansammeln,  viel  grösser,  und 
Hessen  sich  nun  von  der  nebenbei  entstehenden  gelblichen  Ver- 
bindung, die  sich  in  kleinerer  Menge  in  wavellitartigen  Kiystall- 
drusen  an  den  Wänden  ansetzt,  zumeist  aber  in  der  Flüssigkeit 
suspendirt  war,  durch  Schlemmen  trennen.  Zur  Entfernung  der 
letzten  Spuren  der  den  Erystallen  des  basischen  Ferridcyanbleies 
noch  anhängenden  gelblichen  Substanz  wurden  dieselben  mit 
ganz  verdünnter  Essigsäure  und  hierauf  mit  destiUirtem  Wasser 
abgespült. 

Auf  diese  Weise  gelang  es,  Producte  von  ganz  bestimmter 
Zusammensetzung  zu  erhalten,  wie  folgende  Analysen  von  Prä- 
paraten verschiedener  Bereitungen  beweisen: 

SiUb.  d.  Bathem.-DAtQrw.  Ol.  LXXVIf.  Bd.  II.  Abth.  39 
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Berechnet  für 

Pb....6317 

Fe 5-69 

Efi  ..12-81  -        12-74      —        12-80      - 

Dieses  basische  Salz  bildet  fast  schwarze,  anscheineod 
wUrfelförmige  Krystalle,  die  zerrieben  ein  mattgelbliches  Pulver 
liefern.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  schwer,  in 
einer  heissen  Lösung  von  basischem  Bleiacetat  leichter,  in  Essig- 
säure leicht  löslich.  Aus  den  Lösungen  in  basischem  Bleiacetat 
krystallisirt  sie  nach  längerem  Stehen  wieder  heraus,  wobei  sich 
ebenfalls  die  oben  erwähnte  gelbliche  Verbindung  bildet.  Beim 
Erhitzen  auf  100**  verliert  die  Substanz  9-8l7o  ihres  Gewichtes, 
was  einem  Verluste  von  1 1  Molekülen  (oder  10-057o)  Wasser  ent- 
spricht. Die  Substanz  vor  der  Einwirkung  des  Lichtes  geschützt, 
liess  bei  mehrtägigem  Stehen  an  der  Luft  keine  Gewichtsändemng 
beobachten. 

T.  Ferrideyanbleikalium. 

Fe,Cj2N,jPb,Kj-+-6aq. 
Diese  Verbindung  ist  leicht  aus  der  Doppelverbindung  Fer- 
ridcyanblei-Bleinitrat  zu  erhalten,  indem  man  auf  die  ziemlich 
concentrirte,  heisse Lösung  von  einem  Molekül  dieser  Verbindung, 
entweder  eine  Lösung  von  einem  Molekül  Ferridcyankalium  oder 
zwei  Molekülen  Kaliumsulfat  einwirken  lässt.  Im  ersteren  Falle 
ist  es  zweckmässig,  etwas  mehr  als  die  theoretische  Menge  von 
Ferridcyankalium  zu  nehmen,  da  dann  die  Umsetzung  leichter 
vor  sich  geht.  Es  krystallisiren  dann  aus  der  abgekühlten  Lösung 
zuerst  dasFerridcyanbleikalium,  aus  den  Mutterlaugen  neben  Fer- 
ridcyanbleikalium  der  Überschuss  von  Ferridcyankalium  und  aus 
den  letzten  Mutterlaugen,  Kalinmnitrat  neben  etwas  Ferrideyan- 
bleikalium.  Die  hiebei  stattfindende  Umsetzung^  stellt  folgendes 
Schema  dar ; 

Fe,C,,N,,Pb3N,0,Pb^Fe,C,,N,,K,=2Fe,C,,N,,Pb,K,+2N03K. 

Im  zweiten  Falle,  wo  Kaliumsulfat  verwendet  wurde,  flUlt 
Bleisulfat  heraus  und  die  hievon  abfiltrirte  Lösung  wird  abge- 
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dampft,  wobei  Ferridcyanbleikalium  und  Salpeter  in  der  oben 
erwähnten  Reihenfolge  herauskrystallisirten. 

Die,  der  Analyse  unterworfenen,  im  Vaeuum  getrockneten 
Krystalle  von  Ferridcyanbleikalium  erwiesen  sich  völlig  frei  von 
Salpetersäure  und  gaben  folgende  Zahlen : 

Berechnet  für  Gefunden  ^^^__^ 

FeaCi2Ni2Pb2K2+6aq.  ^  J] nT^^^TlE iv!^        ^ 

Pb... 40-42  40-'l3     4006     40-06       — 

Fe... 10-93  11-58     11-12       —         - 

C... .14-05  _  __  -     13-57 

H,0..  10-54  _         _  _.     10-93 

Das  Ferridcyanbleikalium  krystaUisirt  in  schwarzen  glas- 
glänzenden Tafeln,  die  im  durchfallendem  Lichte  dunkelroth  er- 
scheinen. Ein  Theil  des  krystallwasserhaltenden  Salzes  bedarf  bei 
16**C,  4-75  Theile  Wasser  zu  seiner  Lösung.  In  absolutem  Alko- 
hol ist  die  Verbindung  sehr  wenig  löslich.  Die  wässerige 'Lösung 
zersetzt  sich  beim  Abdampfen  ebenso  wie  bei  längerem  Stehen 
an  der  Luft  wenig.  Beim  Erhitzen  auf  100**  ändert  das  bräunlich 
gelbe  Pulver  seine  Farbe  in  eine  Grünliche  und  verliert  dabei 
10-587^  seines  Gewichtes.  Dieser  Gewichtsverlust  entspricht 
6  Molekülen  Wassers,  das  Salz  wird  demnach  wasserfrei.  Auch 
beim  Stehen  in  trockener  Luft,  über  Schwefelsäure,  wird  das 
gelbliche  Pulver  grünlich  und  verliert  seine  6  Moleküle  Krystall- 
wasser,  indem  das  Gewicht  der  Substanz  um  10-417^  abnimmt. 

Wird  auf  die  Lösung  von  einem  Molekül  Ferridcyanblei- 
kalium eine  Lösung  von  2  Molekülen  Bleinitrat  wirken  gelassen, 
so  bildet  sich  das  Doppelsalz  Ferridcyanblei-Bleinitrat  wieder 
zarttck,  wie  dies  folgende  Formelgleichung  zeigt: 

Fe,C,,N,,Pb,K,^2N,0ePb  =  Fe,B,,Nj,Pb3N,06Pb^-2N03K. 

YI.  Ferridcyanbleiammonium. 

Fe,C„Nj,Pb,(NHJ,^6aq. 

Die  Bereitung  dieser  Verbindung  erfolgt  analog  der  Bereitung 
des  Ferridcyanbleikaliums,  mit  welchem  Salze  dasselbe  auch  aus- 
serlich  die  grösste  Ähnlichkeit  zeigt. 

39* 
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Das  dureh  ümkrjUtallisiren  gereinigte  Präparat  erwies  sich 
franz  frei  von  Salpetersäure  und  gab,  nach  deni  Trocknen  itn 
Vaeuum  der  Analyse  unterworfen,  folgende  Zahlen: 

4 

Berechnet  für  Gefunden 


Pb...4215 
Fe.. .11-40 

"'*  •  I.         n.        m. 
42-06    41-67       - 
11.22       —         - 

N  ...19-95 
C...  14-56 

-            -      14-62 

H  ...  2-03 

—           -      2-06 

—  -     20-25 

2  06       — 

Das  Ferridcyanbleiammonium  kry stallisirt  in  schwarzen,  glas- 
glänzenden, tafelförmigen  Krystallen.  In  heissem  Wasser  ist  es 
leichter  löslich  als  im  kalten.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich 
etwas  beim  Eindampfen,  ebenso  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft. 
Das  krystallisirte  Salz  ist  in  Alkohol  nur  sehr  schwer  löslich.  Beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  oder  beim  Erhitzen  auf  100**  C  än- 
dert das  gelbe  Pulver  seine  Farbe  in  eine  grünliche  und  es  ver- 
liert im  ersten  Falle  10-977o,  im  zweiten  Falle  11-14%.  Dieser 
Verlust  entspricht  6  Molekülen  Krystallwasser,  mithin  wird  das 
Salz  in  beiden  Fällen  wasserfrei.  * 

In  ähnlicher  Weise  wie  das  Ferridcyanbleikalium  und  Fer- 
ridcyanbleiammonium bereitet  wurde,  versuchte  ich  die  Verbin- 
dung des  Bleinitrates  mit  Ferridcyanblei  zum  Ausgangspunkte  för 
die  Darstellung  des  Ferridcyanbleinatriums,  Lithiums  und  Cal- 
ciums zu  wählen,  die  diesbezüglichen  Arbeiten  ergaben  jedoch 
bisher  nur  negative  Resultate. 

Ich  muss  mir  jedoch  vorbehalten,  über  weitere  in  dieser 
Richtung  angestellte  Versuche,  sowie  über  andere  den  oben 
beschriebenen  Ferridcyanverbindungen  analog  zusammengesetzte 
noch  nicht  bekannte  Salze  der  Cobaltidcyanwasserstoffsäure,  in 
einer  späteren  Mittheilung  zu  berichten. 


Wien,  11.  Mai  1878. 


Laboratormm  des  Professors  Dr.  A.  Bauer 
an  der  k.  k.  technischen  Hochschale. 
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Um  den  raschen  Fortschritten  der  medicinischen  Wissen- 
schaften und  dem  grossen  ärztlichen  Lese-Publicum  Rechnung  zu 
tragen,  hat  die  mathem.-naturwissenschaftliche  Classe  der  kab. 
Akademie  der  Wissenschaften  beschlossen,  vom  Jahrgange  1872 
an  die  in  ihren  Sitzungsberichten  veröffentlichten  Abhandlungen 
aus  dem  Gebiete  der  Physiologie,  Anatomie  und  theoretischen 
Medicin  in  eine  besondere  Abtheilung  zu  vereinigen  und  von  die- 
ser eine  erhöhte  Auflage  in  den  Buchhandel  zu  bringen. 

Die  Sitzungsberichte  der  math.-naturvv.  Classe  werden  daher 
vom  Jahre  1862  (Band  LXV)  an  in  folgenden  drei  gesonderten 
Abtheiluiigen  erscheinen,  welche  auch  einzeln  bezogen  werden 
können : 

I.  Abtheilung:  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete 
der  Mineralogie,  Botanik,  Zoologie,  Geologie  und  Paläon- 
tologie. 

IL  Abtheilung:  Die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der 
Mathematik,  Physik,  Chemie,  Mechanik,  Meteorologie  und 
Astronomie. 

III.  Abtheilung:    Die   Abhandlungen   aus   dem   Gebiete  der 
Physiologie,  Anatomie  und  theoretischen  Medicin. 

Von  der  1.  und  IL  Abtheilung  werden  jährlich  5—7  und  von 
der  IIL  o— 4  Hefte  erscheinen. 

Dem  Berichte  über  jede  Sitzung  geht  eine  Übersicht  aller 
in  derselben  vorgelegten  Abhandlungen  und  das  Verzeichniss  der 
eingelangten  Druckschriften  voran. 

Von  allen  in  den  Sitzungsberichten  erscheinenden  Abhand- 
lungen kommen  Separatabdrucke  in  den  Buchhandel  und  können 
durch  die  akademische  Buchhandlung  Karl  Gerold's  Sohn  (Wien, 
Postgasse  6)  bezogen  werden. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Original-Auszüge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlung 
enthält,  wird,  wie  bisher,  8  Tage  nach  jeder  Sitzung  ausgegeben. 
Der  Preis  des  Jahrganges  ist  1  fl.  50  kr. 
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Xn.  SITZUNG  VOM  9.  MAI  1878. 


InVerbinderong  des  Präsidenten  ttberninunt  HerrHofrath 
Freiherr  V.  Burg  den  Vorsitz. 

Die  Directionen  der  k.  k.  Lehrer-Bildnngsanstalt  in  Pf  ibram, 
der  k.  k.  ünterrealscbule  im  IL  Bezirk  Wien  und  der  Landes- 
Unterrealschule  in  Mähriseb-Ostrau  danken  für  die  Betbeilnng 
dieser  Anstalten  mit  akademiseben  Pnblicationen. 

Femer  senden  Dankschreiben  das  c.  M.  Herr  Prof.  Julius 
Wiesner  fttr  die  demselben  zur  Weiterftthrung  seiner  Unter- 
suchungen über  den  Heliotropismus,  und  Herr  Prof.  P.Weselsky 
für  die  ihm  zur  Vollendung  mebrerer  begonnener  Arbeiten  über 
Azo-  und  Diazophenole,  über  Besorcin  und  Orcin,  femer  über 
Alorzinsäure  bewilligte  Subvention. 

Die  Direction  des  k.  k.  militär- geographischen  Institutes 
übermittelt  zwanzig  Blätter  Fortsetzungen  der  Specialkarte  der 
österr.-ungar.  Monarchie  (1 :  75000). 

Der  naturwissenschaftliche  Verein  in  Aussig  a.  d.  Elbe  über- 
sendet seinen  ersten  Jahresbericht  ftlr  die  Jahre  1876  und  1877. 

Das  Organisations-Comiti  des  am  29.  August  1.  J.  in  Paris  zu 
erOffiaenden  internationalen  geologischen  Congresses 
ladet  die  Mitglieder  der  kaiserl.  Akademie  zur  Theilnahme  an 
diesem  Congresse  ein. 

Das  Optische  Institut  J.  6.  Hof  mann  in  Paris  sendet  eine 
Einladung  zum  Besuche  dieses  Instituts  während  der  Weltaus- 
stellung und  macht  der  Akademie  die  Mittheilung  von  der  Con- 
struction  zweier  neuer  Systeme  der  Camera  lucida. 

Herr  Bergrath  Dr.  E.  v.  Mojsisovics  in  Wien  übersendet 
die  erste  Lieferung  seines  Werkes:  ^Die  Dolomit-Biflfe  von  Süd- 
tirol und  Venetien*  mit  Blatt  I  der  zu  diesem  Werke  mit  Unter- 
stützung der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften  erschei- 
nenden geologischen  Karte. 

40* 
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Herr  Prof.  Dr.  A.  Friö  in  Prag  übersendet  im  Namen  des 
Directions-Comitö's  für  die  Landesdurchforschung  von  Böhmen 
das  von  ihm  verfasste  Werk:  „Die  Reptilien  und  Fische  der 
böhmischen  Kreideformation". 

Das  w.  M.  Herr  Director  Dr.  J.  Hann  übersendet  das  druck- 
fertige Manuscript  seines  in  der  diesjährigen  Sitzung  abzuhal- 
tenden Vortrages,  unter  dem  Titel:  ,,Über  die  Aufgaben  der 
Meteorologie  der  Gegenwart". 

Das  w.  M.  Herr  Dr.  Franz  St  ein  dachner  übersendet 
eine  für  die  Denkschriften  der  k.  Akad.  bestinmite  Abhandlung, 
unter  dem  Titel:  „Zur  Fischfauna  des  Magdalenen-Stromes." 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  H.  Leitgeb  in  Graz  übersendet  eine 
Abhandlung;  betitelt:  „Die Nostoccolonien  imThallus  der  Antho- 
ceroteen*'. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  v.  Zepharovich  in  Prag  sendet  eine 
Mittheilung:  „Über  die  Krystallformen  der  beiden  physikaliscb- 
isomeren  Modificationen  der  ß-Bibrompropionsänre,  desBarium- 
und  desKupferpropionates^. 

Das  c.  M.  Herr  Prof,  E.  Mach  in  Prag  übersendet  eine 
Abhandlung  des  Herrn  A.  Haberditzl:  ^Uber  continuirliche 
akustische  Botati onen  und  deren  Beziehung  zumFlächenprincip.* 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Wiesner  übersendet  eine  von  Dr. 
Günther  Beck  im  pflanzenphysiologischen  Institute  der  Wiener 
Universität  ausgeführte  Arbeit,  betitelt:  „Vergleichende  Ana- 
tomie der  Samen  von  Vicia  und  Eroum^. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  übersendet  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit:  „Über  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  Isatin",  von  Dr.  E.  von  Sommaruga. 

Herr  Professor  Dr.  Sigmund  Mayer,  erster  Assistent  am 
physiologischen  Institut  der  Universität  zu  Prag,  übersendet  eine 
Mittheilung:  „Bemerkungen  zur  Experimentalpathologie  des 
Lungenödems". 

Herr  Dr.  Franz  Exner  übersendet  eine  Abhandlung :  „Über 
die  Elektrolyse  des  Wassers." 

Herr  Dr.  B.  Igel  in  Wien  übersendet  eine  Abhandlimg: 

nÜber  die  simultanen  Invarianten,  aus  denen  sich  die 
Resultante  dreier  temärer  quadratischer  Formen  zusammen- 
setzt." 
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Herr  Fi-.  Wächter  übersendet  eine  Abhandlung:  „Über  das 
relative  Volumen  der  Atome^. 

Femer  sind  noch  folgende  Abhandinngen  eingesendet 
worden: 

1.  ^jBeiträge  zur  Entwicklungsgeschichte  der  Chaetopoden*', 
von  Herrn  Prof,  Michael  Stossichin  Triest. 

2.  „Über  die  chemische  Zusammensetzung  der  Diastase  und 
der  Rübengallerte",  von  Herrn  Prof.  Karl  Zulkowsky  in 
Brunn. 

Der  Secretär  legt  ein  versiegeltes  Schreiben  des  Herrn 
Y.  Hugo  Herrmann,  diplom.  Eisenhüttenmann  in  Schemnitz, 
behufs  Wahrung  der  Priorität  vor. 

Herr  Dr.  Ernst  v.  Fleischl  legt  die  vierte  Abhandlung 
aus  seiner  Untersuchung  über  die  Gesetze  der  Nervenerregung 
vor,  unter  dem  speciellen  Titeh  „Der  interpolare  Elektrotonus." 

Herr  Hauptmann  A.  v.  Obermayer  legt  eine  Abhandlung 
des  Herrn  Franz  Schot tn er:  „Über  die  innere  Reibung  des 
Glycerins"  vor. 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 
Aeademia,  real  de  ciencias  medicas,  fisicas  y  naturales  de  la 

Habana:  Anales.  Revista  cientifica.  Entrega  164.  TomoXIV. 

Marzo  15.  Habana,  1878;  8^ 
Akademie  der  Wissenschaften,   Königl.    Preuss.  zu  Berlin. 

Monatsbericht.  Januar  1878.  Berlin,  1878;  8^ 

—  kaiserlich  Leopoldinisch  -  Carolinisch  -  Deutsche  der  Natur- 
forscher: Leopoldina.  14.  Heft  Nr.  5—6.  Dresden,  1878;  4«. 

—  van  Wetenschappen,  koninklijke:  Jaarboek  voor  1876. 
Amsterdam;  8\ 

—  Verhandelingen.  XVH,  Deel.  Amsterdam,  1877;  gr.  4^ 

—  Verslageu  en  Mededeelingen.  Afdeeling  Natuurkunde 
Tweede  reeks.  XL  Deel.  Amsterdam,  1877;  8^ 

—  Processen-verbaal  van  de  gewone  Vergaderingen.  Afdee- 
ling Natuurkunde;  van  Mei  1876  tot  en  met  April  1877;  8^ 
Openingsplechtigheid  van  de  Tentoonstelling.  Amsterdam, 
1878;  8«. 

Apotheker-Verein,   allgem.  österr.:  Zeitschrift  (nebst  An- 
zeigen-Blatt). XVL  Jahrgang,  Nr.  11—13.  Wien,  1878;  4<>. 
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Archiv   der  Mathematik  und   Physik.    Gegründet  von  J.  A. 

Grunert,  fortgesetzt  von  R.  Hoppe.  LXn.  Theil,  1.  Heft. 

Leipzig,  1878;  8«. 
Astronomische  Mittheilungen  von  Dr.  R.  Wolf.  45  &  46. 

Zürich;  kl.  8». 

—  Nachrichten.  Bd.  LXLU.  6.,  7.,  8.,  9.  u.  10.  Heft.  Nr.  2190 
-2194.  Kiel,  1878;  4^ 

Comit^  international  des  poids  et  mesures:  Procfes-verbaux  des 

Söances  de  1877.  Paris,  1878;  8*. 
Comptes  rendus  des   s^ances    de  TAcad^mie  des  Sciences. 

Tome  LXXXVI,  Nrs.  13—16.  Paris,  1878;  4». 
Gesellschaft,    Deutsche,    chemische,    zu    Berlin:    Berichte. 

XI.  Jahrgang,  Nr.  6  &  7.  Berlin,  1878;  8^ 

—  Deutsche  geologische:  Zeitschrift.  XXIX.  Band,  4.  Heft. 
October  bis  December.  Berlin,  1877 ;  8«. 

—  österr.,  für  Meteorologie :  Zeitschrift.  XIH.  Band,  Nr.  8  4  9. 
Wien,  1877;  40. 

—  k.  k.  zoologisch-botanische,  in  Wien :  Verhandlungen.  Jahr- 
gang 1877.  XXVn.  Band.  Wien,  1878;  8^ 

—  k.  k.  Mährisch-schlesische,  zur  Beförderung  des  Ackerbaues, 
der  Natur-  und  Landeskunde  in  Brttnn.  1877.  LVH.  Jiüir- 
gang.  Brttnn ;  4^ 

Gewerbe-Verein,  n.-ö.:  Wochenschrift.  XXXIX.  Jahrgang, 

Nr.  15—18.  Wien,  1878;  4». 
Helsingfors,  Universität:  Akademische  Gelegenheitsschriften 

vom  Jahre  1876/77.  4<>. 
Ingenieur-  &  Architekten- Verein,  nied.-österr. :  Wochenschrift. 

m.  Jahrgang,  Nr.  15—18.  Wien,  1878;  4«. 
Zeitschrift.  XXX.  Jahrgang,  3.  &  4.  Heft.   Wien, 

1878;  gr.4^ 
Institut,  k.  k.  militär- geographisches  in  Wien:  Vorlage  von 

20  Blättern  der  neuen  Specialkarte  der  österr. -ungarischen 

Monarchie. 
Institut,  königl.  Preussisches  geodätisches:  Publication.  Das 

Rheinische  Dreiecksnetz.  II.  Heft.  Berlin,  1878;  gr.  4^ 
Institute,  the  Anthropological  of  Great  Britain  and  Ireland: 

The  Journal.  Vol.  VH.  Nr.  2.  November  1877.  London;  8*. 

—  Vol.  Vn.  Nr.  3.  February  1878.  London,  1878;  8*. 
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Jaarboek:  Nederlandsch  meteorologisch  voor  1 872.  XXIV.  Jaar- 
gang,  Tweede  Deel,  Utrecht,  1877;  4^  —  XXVni.  Jaar- 
gang.  Berste  Deel.  Utrecht,  1877;  4^  —  Observations 
m^t^orologiqnes  des  Stations  du  seeoüd  ordre  daos  les  Fays- 
Bas.  1876.  Utrecht,  1877;  gr.  4«. 

Jahrbuch,  Berliner  astronomisches  für  1880  mit  Ephemeriden 
der  Planeten  0  —  (m)  für  1878.  Berlin;  8^ 

Journal,  the  American  of  Science  and  Arts.  Vol.  XV.  Nr.  88. 
April,  1878.  New  Haven;  8^ 

Kowalski,  M.:  Becherches  sur  la  r^fraction  astronomique. 
Kasan,  1878;  8^ 

Kund  rat,  Hanns  Dr.:  Die  Selbstverdauungsprocesse  der  Ma- 
genschleimhaut. Graz,  1877;  8®. 

Nature.  Vol.  XVH.  Nrs.  441—444.  London,  1878;  4^ 

Observatory,  the  Royal  Edinburgh:  Astronomical  Observa- 
tions. Vol.  XIV,  for  1870—1877. 

Sadcliffe  Observatory,  Oxford :  Besults  of  the  astronomical  and 
meteorological  Observations  in  the  Year  1875.  Vol.  XXXV. 
Oxford,  1877;  8^ 

Bepertorium  fUr  Experimental  -  Physik  von  Dr.  Ph.  Carl. 
XIV.  Band,  5.  &  6.  Heft.  München,  1878;  4». 

„Bevue  politique  et  littiraire**  et  „Bevue  scientifique  de  la 
France  et  de  rjfctranger".  VH*  Ann^e,  2-  S6rie,  Nr.  41—44. 
Paris,  1878;  40. 

Societä  dei  Naturalisti  in  Modena:  Annuario.  Anno  XIL 
Ser.  2\  Dispensa  1*  &  2\  Modena,  1878;  8^ 

Soci6t6  botanique  de  France:  Bulletin.  Tome  XXIV.  1877: 
Bevue  bibliographique  E.  Paris,  1878;  80. 

—  G6ologique  de  France:  Bulletin.  3*  S6rie,  Tome  VI*.  Nr.  2. 
Paris,  1877  &  1878;  8^ 

—  Math^matique  de  France :  Bulletin.  Tome  VI.  Nr.  3.  Paris, 
1878;  8^ 

S  0  c  i  e  ty,  the  royal  astronomical :  Monthly Notices.  Vol.  XXXVÜI. 
Nr.  3.  March  1878.  London;  8. 

—  the  royal  geographical  of  London:  Proceedings.  Vol.  XXTV. 
Nr.  2.  London,  1878,- 8«. 

—  the  royal  of  Edinburgh:   Proceedings.  Session  1876 — 77. 
Vol.  IX.  Nr.  96;  80. 
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Society  tbe  royal  of  Edinburgh:  TraosactionB.  Vol.  XXYHI. 

Part  1  for  the  Session  1876—1877;  gr.  4*. 
Verein    ftlr   Naturkunde    zu   Zwickau:    Jahresbericht.    1876. 

Zwickau,  1877;  8^ 

—  Naturwissenschaftlicher,  zu  Magdeburg:  Vin.  Jahresbericht 
nebst  Sitzungsberichten  aus  dem  Jahre  1877.  Magdeburg, 
1878;  12^ 

—  Militär-wissenschaftlicher:  Organ.  XVI.  Bahd.  3.  Heft.  Wien, 
1878;  8». 

Wiener  Medizin. Wochenschrift. XXVIII.  Jahrgang,  Nr.  15 — 18. 
Wien,  1878;  4o. 
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Die  Krystallformen  der  ß-Bibrompropionsäure,  des  Barium- 
und  des  Kupfer-Propionates. 

Von  dem  c.  M.  T,  Bitter  r.  ZepharoTicIi. 

(MU  4  Holzschnitten.) 

ß-Bibrompropionsänre. 

C3H,Br,0,. 

Die  zuerst  von  6.  Mttnder  und  B.  Tolleng  durch  Oxyda- 
tion des  AUylalkoholbromids  CgH^BraO  mittelst  Salpetersäure, 
dann  von  £.  Linnemann  und  C.  Tenl  durch  Oxydation  des 
Aeroleinbromids  C,  H^  Br^  0  gleichfalls  mittelst  Salpetersäure 
erhahene  ^Bibrompropionsäure  besitzt  zwei  physikalisch-isomere 
Modificationen^  welche  durch  verschiedene  Formen  und  Schmelz- 
punkte ausgezeichnet  sind.  Die  bei  niederer  Temperatur  bei 
-h51^C.  schmelzenden,  wasserhellen,  nadeiförmigen  Erystalle 
der  einen  (labilen)  Modification,  werden,  dem  directen  Sonnen- 
lichte ausgesetzt,  bald  weiss  und  undurchsichtig,  indem  sie  sich 
in  die  zweite  (stabile),  bei  +64''  C.  schmelzende  Modification, 
welche  in  tafelförmigen  Krystallen  auftritt,  umgewandelt  haben. 
Eine  3  Mm.  lange,  pellucide  Nadel  hatte  sich  innerhalb  einer 
Stunde  vollständig  umgeändert,  indem  die  Trübung  von  den 
beiden  Enden  gegen  die  Mitte  hin,  vorschritt.  Gegen  die  Einwir- 
kung des  Lichtes  geschützt,  erhielten  sich  in  meiner  Verwahrung 
die  Nadeln  der  labilen  Modification  mehr  als  zwei  Jahre  schein- 
bar unverändert. 

B.  Tolle ns  bezeichnet  die  bei  64''  schmelzende  ß-Bibrom- 
propionsäure  mit  ß«,  die  bei  51  "^  schmelzende  Modification  mit 
ßß]  er  fand,  dass  sich  die  letztere  bilde,  wenn  die  ßa-Säure  weit 
über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  wurde,  während  die  nur  wenig 
über  64"*  erhitzte  Säure  als  ß«-Modification  erstarrte  und  dass  sich 
die  Pß-Säure  in  offenen  Schalen,  beimManipuliren,  Pressen  u.  s.  w., 
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sowie  besonders  bei  der  Berührung  mit  /3a-Säure  nach  einiger 
Zeit  in  die  bei  64^  schmelzende  Modification  umwandle^  während 
sie  in  zugeschmolzenen,  engen  Röhren  oder  in  mit  Deckglas  Ter- 
sehenen  Präparaten  längere  Zeit  unverändert  bleibe. 

Unter  dem  Mikroskope  beobachtete  Tollens  die  Bildung 
von  rhombischen  Täfelchen  der  /3a-Form  oder  aber  von  nahezu 
quadratischen  Täfelchen  oder  Nadeln  der  /3ß-Form,  je  nachdem 
die  auf  dem  Objectträger  geschmolzene  ß- Säure  mit  Erystallen 
der  einen  oder  der  anderen  Form  in  Contact  gebracht  wurde. 
Fand  in  der  Schmelze  die  Bildung  der  ßa-  und  der  ^^-Form  von 
zwei  Stellen  aus  statt,  so  wuchsen  die  Krystalle  der  ßa-Säure 
durch  jene  der  ß/3-Säure,  also  der  labilen  Modification,  hindurch 
und  erreichten  langsam  das  Ende  des  Präparates,  so  dass  von 
der  ursprünglichen  Kiystallisation  der  bei  niederer  Temperatur 
schmelzenden  p/3-Säure  nur  Andeutungen  in  den  langen  Strahlen 
der  ßa-Säure  sichtbar  blieben. « 

Diese  mikroskopischen  Beobachtungen  wurden  von  O.  Leh- 
mann vollkommen  bestätigt;  er  fügte  noch  hinzu,  dass  durch 
Erwärmen  das  Weiterwachsen  der  ßa-Krj'^stalle  anfangs  beschleu- 
nigt, dann  verzögert  wurde,  bis  schliesslich  die  ßß-Krystalle  in 
Folge  ihres  niedrigen  Schmelzpunktes  in  den  flüssigen  Zusüuid 
übergingen  und  bemerkte,  dass  fast  stets  zwischen  den  beiderlei 
Krystallen  eine  dünne  Flüssigkeitsschichte,  wohl  eine  Spar  von 
Lösungsmittel  übrig  blieb.' 

Von  E.  Linnemann  und  C.  Tenl  wurde  die  aus  Schwefel- 
kohlenstoff umkrystallisirte  j3-Bibrompropionsäure  in  bei  -+-64**  C. 
schmelzenden  tafeligen  Erystallen  erhalten,  welche,  dem  Habitus 
nach,  als  dem  monosymmetrischen  Systeme  angehörig,  erkannt 
wurden.  Sie  fanden,  dass  diese  Krystalle  geschmolzen,  in  Capil- 
larröhren  aufgesogen  und  erstarren  gelassen,  nunmehr  bei  -+-51  "* 
schmelzen  (79  von  83  Röhrchen)  und  dass  die  so  geschmolzene 
Substanz  bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  55**  C.  zuweilen  wieder 
fest  werde,  um  nun  erst  bei  -f-64®  C.  zu  schmelzen.  Sie  schlössen, 
dass  diesen  verschiedenen  Schmelzpunkten  eine  verschiedene 


1  Ann.  d.  Phys.  u.  Ch.,  91.  Bd.  (1873),  S.  222,  241.  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea. 
zu  Berlin,  VIII  (1875),  S.  1452. 

«  Groth,  Zeitsch.  f.  Krystalloffr.,  I.  Bd.  (1877),  S.  12.5. 
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Krystallform  entspreche  und  in  der  That  konnte  ans  der  Lösung 
der  bei  51**  schmelzenden  Bibrompropionsäure  in  erwärmter 
Salpetersäure  die  zweite  Krystallform  erhalten  werden;  es 
gelingt  dies  jedoch  nur  äusserst  selten,  da  in  der  Regel  sich 
auch  unter  diesen  Umständen  Krystalle  der  bei  64''  schmelzen- 
den Form  bilden.« 

Das  Materiale  der  folgenden  Untersuchungen  verdanke  ich 
Herrn  Prof.  E.  Linnemann. 

^-Bibrompropionsäure  (ßa). 
Stabile  Form.  Schmelzpunkt  -h64^  C. 

Monosymmetrisch:     a:b:c=  1-5160  :  1 :  1-3339 
ac  (13)  =  61^28' 

Beobachtete  Flächen : 

c  =  (001)  oP,  a  =  (100)  oo^cx),  V  =  (101)  #oo  , 
p  =  (110)ooP,  n  =  (210)  00P2    ,  '0  =  (112)  Vt  P. 

Aus  den  Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff  krystallisirt  die 
Säure  in  rhombischen  Täfelchen  mit  schief  angesetzten  Seiten- 
flächen, (001)  und  (110),  an  denen  stets  (lOl),  seltener  (112), 
die  beiden  letzteren  Formen  untergeordnet  auftreten,  während 
nur  ausnahmsweise  (100)  und  (210)  in  stets  schmalen  Flächen 
erscheinen.* 

Die  Täfelchen  erreichen  bis 
6 Mm.  Länge,  3 Mm.  Breite  und 
2 Mm.  Höhe;  sie  sind  in  der  Regel 
zu  föcherförmigen  oder  halbkugeli- 
gen Gruppen  vereint,  —  in  Folge 
dieser  Aggregation,  wobei  gewöhn- 
lich die  Makrodiagonalen  der  rhom- 
bischen Tafeln  radial  angeordnet 
sind,  ist  in  den  meisten  Fällen  die 
parallele  Lage  der  Gegenflächen  in 


Fig.  1. 


1  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.,  VIII.,  S.  1097. 

^  Die  gleichen  typischen  Flächen  wurden  auch  von  Linnemann 
beobachtet  (Ber.  d.  d,  eh.  Ges.,  VIII,  S.  1099).  Von  Tollens  wurden  die 
^a-Krystalle  als  schöne  rhombische  an  Chloralhydrat  erinnernde  Tafeln 
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ansehnlicher  Weise  gestört,  so  dass  die  Messungen  gleichnami- 
ger Kanten  an  einzelnen  Erystallen  Abweichungen  bis  2"*  und 
darüber  ergaben.  Überdies  sind  die  Flächen,  insbesondere  Ton 
(110)  häufig  convex  oder  gebrochen  und  so  wie  jene  von  (001) 
wenig  glänzend.  Die  goniometrischen  Bestimmungen  waren  daher 
in  der  Mehrzahl  unsicher  und  ungenau.« 

Für  die  Rechnung  worden  die  folgenden,  aus  einer  grösse- 
ren Zahl  von  Beobachtungen  abgeleiteten  Werthe  bentltzt: 

(001) :  (110)  =  73^20' (Z)  27 

(110):  (110)  =  73-48         17 

(001):(i01)  =  ö3-   8         18. 


Berechnet 

Gemes  sen 

Mittel 

Z 

Grenzwerthe 

c(OOl)  :  a(lOO) 

61*»28 

.^^ 





p(110) 

73  20 

73    5 

17 

72«15—    73*»40 

>(110) 

106  40 

106  14 

10 

1P5  30—106  46 

j?(110):>(110) 

73  48 

73  43 

7 

73  30  —    74  26 

p'(m 

106  12 

106    7 

10 

105  21  -  106  54 

TT  (210)  :  c(OOl) 

66  34 

65  58 

1 

— 

k'  (210) 

67  19 

67  15 

2 

66  30  —    68*»  1 

p(llO) 

19  26 

18  43 

3 

17  48  —    19  42 

V(iOl):  c(OOl) 

53    8 

53    8 

18 

52    3  —    54  57 

'a  (100) 

65  24 

65  24 

1 

— 

>(iiO) 

75  32 

75  13 

5 

74  57-    75  37 

'o(112):  c(OOl) 

41  38 

41  26 

5 

40  18—   43    4 

XllO) 

65    2 

64  46 

5 

63  16  —   66  35 

V(ioi) 

42  10 

42    2 

1 

— 

Auf  (001)  sind  die  Auslöschungsrichtungen  parallel  den 
Diagonalen  der  rhombischen  Tafeln.  Die  Sjonmetrie-Ebene  ist 
die  Ebene  der  optischen  Axen ;  ein  Axenbild  ist  circa  30**  seitlich 
von  der  Normale  auf  (001)  im  stumpfen  Winkel  ß  sichtbar. 

voD  mehreren  Mm.  Seitenlänge  beschrieben  und  deren  Winkel  mit  66—67^ 
und  116—117^  angegeben,  welche  annähernd  unseren  Seltenflächen  'o  oder 
TT  entsprechen  würden.  112 :  112  ==  67**21'  ;  2l0 :  210  =  67*15'. 

t  Aus  der  Lösung  der  Bibrompropionsflure  in  Salpetersäure  bei  55*  C. 
erhielt  Li nne mann  ErystaUe,  welche  mit  jenen  ans  Schwefelkohlenstoff 
übereinstimmten  —  rhombische  Schüppchen  oder  nach  der  Verticalaxe 
verlängerte  Säulchen. 
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P-Bibrompropionsäure  (ßß) 
Labile  Form.  Schmelzpunkt  -+-51**C. 

Monosymmetrisch :     a :  i  :  c  =  0-9682  :  1 :  ? 

«c(ß)  =  88^11' 

Beobachtete  Flächen:     c  =  (001)  oP  ,  p  =  (110)  ooP. 

Die  aus  salpetersanrer  Lösnng  erhaltenen  Erystalle  sind 
vierseitige  Säulchen  mit  einer  Endfläche^  bis  3 Mm.  Höhe^  bei 
ly^Mm.  Breite  erreichend ,  deren  sämmtliche  Eantenwinkel 
nahezu  rechtwinkelige  sind. 

An  17  Eryställchen  wurde  gefunden: 


Berechnet 

Gemessen 

Mittel 

Z 

Grenzwerthe 

c  (001)  :  p  (110) 

>(110) 

j,  (110):  ,,'(110) 

>(iiO) 

88*»40i/g 
91  19yjj 
88    7 
91  51 

88*^89 
91  18 
88    5 
91  51 

21 
21 
17 
17 

87''47  —  89n3' 

90  24  —  91  50 
87  14-88  46 

91  12  —  92  39 

Berttcksichtigt  man  nur  die  bes- 
seren Bestimmungen ,  so  ergeben  sich 
cp  ^  88M1  V2  ttöd  'pp  =  88^7  aus 
9  und  13  Messungen,  aufweiche  Daten 
sich  die  obigen  Elemente  beziehen.  ^ 

Die  Verticalflächen  reflectirten 
gewöhnlich  etwas  besser  als  die  End- 
flächen ;  von  den  letzteren  aus  erstreck- 
ten sich  häufig  in  das  Innere  der  Säul- 
chen zwei  trichterförmige  Hol^lräume 
mit  fast  quadratischer  Basis ,   deren 


1  An  den  beiden  Formen  der  p-Bibrompropions&are  ist  die  grosse 
Ähnlichkeit  der  Kantenwinkel  in  zwei  verschiedenen  Zonen  bemerkens- 
werth: 

I  (ßoi)  .  cp  =  73^'20' 

>/!  =  73048 

n  (ßß).cp  =  88*41' 
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Spitzen  sich  nahe  kamen ,  oder  es  war  nur  eine  Endfläche  die 
Basis  einer  solchen  Höhlung.  Dass  im  Sonnenlichte  die  Um- 
änderung der  Säulchen  in  die  andere  (stabile)  Form  von  den 
Endflächen  aus  stattfinde,  wurde  bereits  erwähnt. 

Aus  diesen  Umständen  war  eine  verschiedene  morphologische 
Bedeutung  der  End-  und  Seitenflächen  zu  entnehmen  und  die 
nach  den  Ergebnissen  der  Messungen  zulässige  Deutung  der 
Erystalle,  als  nach  einer  Eantenrichtung  säulig  gestreckte 
Rhomboeder,  ausgeschlossen.  Die  Reflexe  der  Flächen  waren 
sehr  unvollkommene  und  daher  nur  approximative  Messungeu 
mit  stark  differirenden  Werthen  möglich. 

Im  Stauroskop  zeigte  sich  auf  den  Prismenflächen  eine 
Auslöschungsrichtung  unter  circa  47''  gegen  die  Prismenkante 
geneigt. 

Barinmpropionat. 


C3H5OJB 


H,0. 


Rhombisch :     a :  A  :  0  =  0-8807  : 1  : 0-9487. 

Beobachtete  Flächen: 
c  =  (001)  oP,    b  =  (010)  00P66,  g  =  (Ol  1)  /\5o, 
p  =  (110)  ooP,  CO  =  (221)  2P. 


Fig.  3. 


Die  KrystäUchen  dieser  Verbin- 
dung, von  Dr.  J.  Kachle r  mittelst 
der  sogenannten  synthetischen  Propion- 
säure «  dargestellt;  sind  Prismen,  wel- 
che durch  eine  steile  Pyramide  oder 
seltener  durch  das  basische  Pinakoid 
vorwaltend  abgeschlossen  werden ;  im 
letzteren  Falle  sind  die  Formen  ähn- 
lich jenen  des  Eupferpropionates.  Ein 
Brachydoma  und  das  Brachypinakoid 
treten  immer  untergeordnet  auf. 

Von  den  Flächen  sämmtlicher 
Formen  wurde  in  den  meisten  Fällen 


<  Aus  Cyanäthyl  und  Kali  bereitet. 
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Fig.  4. 


das  Fadenkreuz   reflectirt,  jene  von 
(110)  gaben  häufig  in  der  Zone  (001  . 
110)  zwei  Reflexe,  deren  Entfernung 
im.  Maximum  2**  erreichte.  Die  (HO) 
besitzen  nicht  selten   eine  schwache 
horizontale  Riefung,  welche  gegen  die 
Kanten  mit  (221)  deutlicher  wird.  An 
einem  Erystalle  konnten  4  Polkanten 
der  (221)  mit  ziemlicher  Genauigkeit 
gemessen  werden,  und  ergaben: 
221  :  221  =  77^5' 
221  :  221  =  77  12 
221  :  221=90  17 
221  :  221  =  90  15. 
In  den  obigen  Elementen  ist  der  Werth  fttr  a  das  Mittel 
aas  zwei  Rechnungen,  fttr  welche  die  Bestimmungen  von  Ol  1 :  001, 
221  :  001  und  011  :  001,  HO  :  110  benützt  wurden. 


Berechnet 


Gemessen 


Mittel 


Grenzwerthe 


c  (001)  :  h  (010) 

^(011)  :  e(OOl) 

b  (010) 

q'  (011) 

;>(110)  :  6(010) 

^(011) 

p'  (110) 

>(110) 

b  (010) 

e(OOl) 

^(011) 

P(IIO) 

w'  (221) 

'« (221) 

V(221) 


*(221) 


90  — 
43  29'28 
46  30  32 
86  58  56 
48  37  50 
62  56  37 
82  44  20 
97  15  40 
51  22  54 
70  47  42 
48  4  19 
19  12  18 
77  14  12 
90  15  30 
141  35  24 


90«  1 
♦43  2914 

46  31 

86  59 

48  38 

62  59 
*82  43 

97  16  V« 

51  24 
♦70  47 

48  3ya 

19  1 

77  13 

90  16 
141  30 


3 

12 
4 
3 
8 

12 
8 
8 
3 

15 
4 

17 
4 
3 
2 


89'»59 
43  25 
46  28 
86  57 
48  33 
61  31 
82  42 
97  15 
51  23 
70  44 
48  1 
18  18 
77  10 
90  14 
141  29 


-  90«  5 

-  43  34 
•  46  35 

-  87  1 

-  48  40 

-  63  37 

-  84  44 

-  97  18 

-  51  25 

-  70  49 

-  48  6 

-  20  1 

-  77  15 

-  90  17 
-141  31 


Spaltbar  nach  (010).  Im  Stauroskop  zeigt  sich  das  Verhalten 
rhombischer  Substanzen.  Unter  dem  Mikroskop  sieht  man  lineare 
Hohlräume,  welche  oft  ziemlich  gedrängt,  die  Erystalle  nach  der 
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Verticalaxe  darchziehen  und  mit  den  Breitflächen  parallel  (9*10*0) 
zu  liegen  scheinen.  — 

Krystalle  des  Bariumpropionates  (Metacötonate  de  baryte) 
wurden  vor  längerer  Zeit  von  Provostaye  gemessen  nnd  als 
monosymmetrisch  bestimmt;^  es  ist  aber  aus  mehreren  Winkel- 
angaben  zu  entnehmen,'  dass  die  Beobachtungen  an  anvoUkom- 
menen ,  ohne  Zweifel  mit  den  von  mir  untersuchten ,  überein- 
stimmenden Krystallen  angestellt  wurden. 

Zur  Vergleicbung  folgen  auch  die  Messungen  von  Nicklis 
an  schlecht  spiegelnden  Krystallen  des  butteressigsauren  Bary- 
tes, aus  deren  Concordanz  mit  jenen  Provostaye's  auf  die 
Identität  der  Propionsäure  nnd  der  Butteressigsäure  geschlossen 
wurde. 


(011) 

ProvoBtaye 

Nicklös 
43  (ca.) 

ZepharoTich 
43»29V,' 

(011)  ; 

(HO) 

(110) 

^      '  47  (ca.) 
:  (010)  48  45 

(Oll)P  2^ 
^     ^163  35 

48  30 
63  (ca.) 

46  30i/, 
48  38 
62  56V, 

(HO) 

:  (110)  97  30 

97  30 

97  15% 

A.  Strecker  fand  amBariumpropionat  die  gleichen  Formen 
wie  Provostaye;  das  Krystallsystem  wurde  als  rhombisch  und 
die  beobachteten  Flächen  (ohne  Winkelangaben)  als  oofSi 
PcSo,  cx)P,  oP  bestimmt.* 

Schabus^  verglich  seine  Messungen  des  Eupferpropionates 
nüt  den  Messungen  des  Bariumpropionates  von  Provostaye, 
fand    eine   grosse    Formenähnlichkeit   der   beiden   Verbindun- 


1  Sur  Tidentitö   des  aeides  metaoötODique  et  butyro-acötiqae  par 
Dumas,  Malaguti  et  F.  Leblanc  (Compt.  rend.  25.  Bd.  (1847),  ^782, 

«  hNisi)  43^*28'  -h  M  ( ^* )  46026'  =  89*53' 
hM{c(i)^''h%  4- IM' (^^') 47«—  =90  56 
s  Ann.  d.  Chem.  u.  Phann.  92.  Bd.  (1854),  S.  87. 
«  Bestimmung  d.  Krystallgest.  v.  Laborat-Prod.,  Wien  1855,  8. 153-, 
Rammelsberg,  Kryst  Chem.  II  (1857),  S.  161. 
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gen  und  nahm  eine  Isomorphie  derselben  ale  sebr  wahrschein- 
lich an.  ^ 

Die  von  Schabns  hervorgehobene  Ähnlichkeit  beschränkt 
sich  aber  anf  die  Prismenzone  mit  nahezu  gleichgeneigten  Flä- 
chen, während  die  Kanten  (011)  (001)  um  2**  und  (011)  (110) 
um  circa  1*/,**  und  4*  diflferiren.  Die  letzteren  Kanten  wurden  am 
Eupferpropionat  von  Schabus  weder  berechnet;  noch  gemessen. 
Es  sind  demnach  die  Krystalle  des  Barium*  und  des  Kupfer- 
propionates  wohl  ähnlich,  aber  nicht  isomorph;  erstere  sind 
rhombisch,  letztere  monosymmetrisch;  das  Verhältniss  der  Axen 
ist  bei  beiden  nahe  ttbereinstimmend. 


H,0. 


EupferpropioHat. 

Monosymmetrisch  t     a:  b:  c  =  0-8730  :  1  :  0-8860 

ac(ß)  =  86^38' 
Beobachtete  Flächen  :    (001)  oP,  (100)  oo:Poo ,  (010)  oo*bo, 

(011)  Poo,  (110)  ooP,  (lll)P,  (112)  i/^P. 
Ausgezeichnete,  nach  (001)  unvollkommen  spaltbare  Kry- 
stalle dieser  Verbindung  wurden  von  Schabus  gemessen.' 
Meine  Beobachtungen  beziehen  sich  auf  Krystalle,  welche  gleich- 
falls Ton  Kachler  aus  synthetischer  Propionsäure  dargestellt 
wurden  und  sind  in  Übereinstimmung  mit  den  Angaben  von 
Schabus,  denen  auch  die  obigen  Elemente  entnommen  wurden. 
Die  früher  nicht  genannte  (112)  fand  ich  mit  ansehnlicher  Ent- 
wicklung an  einem  grossen  Krystalle  in  den  Zonen  (001  .  111) 
and  (011  .  110)  woraus  sich  ihre  Indices  bestimmten. 


Berechnet 

Gemessen 

Schabus 

Zepharovich 

Z 

011  :  001 
011 
110 

82056' 
61  27 

•41<»27y, 
82  55 

41*27 
82  55 
61  26 

2 
3 

8 

«  S.  a.  Ditscheiner  Revision  n.  s.  w.  Ber.  d.  Ak.  d.  Wiss.  48.  Bd. 
),  S.  391. 
>  A.  a.  0.  S.  151;  RammelBberg  a.  a.  0.,  S.  162. 

StUb.  d.  math«m.-iutiinr.  Ol.  LXXYII.  Bd.  H.  Abth.  41 
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G 

emessen 

Berechnet 

Schabos 

Zepharovich 

Z 

011  :  110 

66<»50V,' 

_ 

66<»50«/, 

5 

110  :  001 

— 

*86<»42V« 

86  45 

3 

110 

— 

♦82    8V« 

82   9y, 

4 

111  :  001 

56  30 

55  28 

55  37 

1  ea. 

110 

87  47y, 

— 

37  56 

1  CÄ. 

112  :  001 

34  55«/, 

— 

34  54 

1  ct. 

011 

30  uy. 

— 

30    1 

1   CiL 

110 

58  22 

— 

58  31 

1  ca. 

iio 

88  18Vi 

— 

88  12 

1  ea. 
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Über  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Isatin. 

n.  Abhandlung. 
Von  Dr.  Erwin  t.  Somnumiga. 

Im  vorigen  Sommer  habe  ich  davon  Mittheilnng  gemacht,  ^ 
dass  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  unter  Druck  auf  Isatin 
drei  Körper  entstehen;  und  zwar:  ein  als  Diamid  des  Isatins  be- 
zeichneter,  der  mit  dem  von  Laurent'  beschriebenen  nicht 
identisch  ist;  femer  zwei  Substanzen;  die  sich  nur  gleichzeitig 
bflden  können,  und  die  ich  Oxydiimidodiamidoisatin  und  Desoxyi- 
midoisatin  genannt  habe.  Die  ReactioneU;  nach  denen  sich  diese 
Körper  bilden;  lassen  sich  ausdrücken  durch  die  Gleichungen : 

I.  C„H„N,0,-h2NH,=2H.O-hC„H„N,0. 

Isatin  IsatiDOiainid 

Isatin  Oxydiimido-      DeBOxyimido- 

diamidoisatin  isatin. 

Bei  der  Darstellung  grösserer  Mengen  dieser  Derivate  des 
Isatins  suchte  ich  insbesondere  die  Richtigkeit  der  zweiten  Zer- 
setzungsgleichung zu  prttfeU;  und  stimmen  die  Zahlenergebnisse 
des  quantitativ  durchgeführten  Versuches  mit  der  Theorie;  wie 
folgt,  überein : 

210  Gr.  IsatiU;  zu  je  10  Gr.  mit  alkoholischem  Ammoniak 
behandelt;  lieferten  zunächst  eine  Ausscheidung  von  96  Gr.  Dia- 
mid und  Oxydiimidodiamidoisatin;  in  der  Lösung  blieb  die  ganze 
Menge  des  Desoxyiimidoisation;  das  jedoch  erst  nach  erfolgter 
Reinigung  gewogen  wurde,  um  nicht  Alkohol;  der  nur  sehr  lang- 
sam vollständig  fortgeht,  mitzuwägen  und  dadurch  falsche  Zahlen 


1  Wr.  Akad.  Ber.  76,  Joliheft  and  Ann.  Chem.  Pharm.  190,  367. 
*  Joum.  prakt  Chem.  25,  456. 

41* 
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zu  erhalten.  Durch  Auskochen  mit  Wasser  konnten  die  96  6r. 
des  bezeichneten  Gemenges  getrennt  werden  in: 
51  Gr.  Isatindiamid  und 
46  Gr.  Oxydiimidodiamidoisatin. 

An  Harz  wurden  nach  mehrmaligem  Lösen  in  Kali,  FäUen 
mit  Säure  und  entsprechendetn  Auswaschen  mit  Wasser  95  Gr. 
reine  Substanz  erhalten. 

Rechnet  man  nun  die  den  51  Gr.  Diamid  nach  Gleichung  I. 
äquivalente  Menge  Isatin  und  bringt  dieselbe  von  den  angewandten 
210  Gr.  in  Abzug,  so  sollten  aus  dem  übrigbleibenden  Isatin 
nach  Gleichung  11  resultiren : 

43  Gr.  Oxydiimidodiamidoisatin  und 
112  Gr.  Desoxyimidoisatin, 
während  erhalten  wurden  46  Gr.  des  ersteren  und  9ö  6r.  des 
zweiten  Körpers,  ohne  bei  diesem  den  durch  die  Reinigung  m- 
vermeidlichen  Verlust  in  Betracht  zu  ziehen.  Nach  dieser  ent- 
schiedenen Bestätigung  der  Theorie  durch  den  Versuch  halte  ich 
mich  nun  ftlr  berechtigt,  die  obigen  beiden  Gleichungen  als  den 
wahren  Ausdruck  der  Reaction  des  Ammoniaks  auf  Isatin,  wenn 
dieselbe  sich  unter  Druck  vollzieht,  anzusehen. 

Bezüglich  der  Darstellung  und  Trennung  der  drei  Producta 
verweise  ich  hier  auf  meine  erste  Abhandlung,  in  welcber  die 
bezüglichen  Angaben  gemacht  sind,  nur  bediente  ich  mich  behufs 
der  Reinigung  des  Diamids  nicht,  wie  früher,  des  salzsauren 
Salzes,  sondern  des  leichter  löslichen  Sulfates,  dessen  ich  auch 
schon  früher  Erwähnung  gethan  habe. 

Dertvate  des  Dianldotsatiiis. 

Schwefelsaures  Isatindiamid.  Wie  ich  in  meiner 
früheren  Mittheilung  angab,  entsteht  auch  dieses  Salz,  wie  die 
anderen  schon  beschriebenen,  durch  Aufkochen  des  rohen  Diamids 
mit  verdünnter  Säure;  seine  Reinigung  schien  im  Kleinen  nicht 
gut  zu  gehen,  was  ich  jetzt  nur  bestätigen  kann.  Operirt  nuui  in- 
dess  mit  grösseren  Mengen,  so  erhält  man  das  Salz  leicht  ganz 
rein.  Die  siedend  heiss  filtrirte  Lösung  scheidet  während  des 
Erkaltens  Gruppen  von  kleinen  Nadeln  aus,  die  in  ihrer  äusseren 
Erscheinung  eine  frappante  Ähnlichkeit  mit  den  sogenannten 
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Erebeaiigen  haben.  Das  Salz  ist  lichter  gelb  geftlrbt,  als  das 
Ohlorhjdrat  und  Nitrat,  nngef&hr  von  derselben  Nttanee  wie  die 
freie  Basis.  Wie  die  schon  beschriebenen  Salze  erleidet  es  erst 
in  hober  Temperatur  Zersetzung. 

Die  Analyse  der  bei  100^  C.  getrockneten  Substanz  ergab 
folgende  Zahlen: 

0-3078  Gr.  gaben  01076  H,0  und  0-5552  CO^  ^ 
0-2885  Gr.  gaben  0-1703  BaSO4=0-O716  H^SO^«; 
hieraus  berechnen  sich 

C 4919       — 

H 3-88        - 

H3SO4....    -         24-83 
Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  C,gH^jjN^O„  H^SO^, 
welche  verlangt 

Cie 192        49-23 

Hj, 12  3-59 

N, 56  — 

0, 32  — 

H,SO, 98        25-13 

390 
Ob  dieses  Sulfat,  sowie  das  gleich  zu  erwähnende  Chromat, 
die  neutralen  Salze,  die  früher  beschriebenen  salzsauren  und 
salpetersauren  basische  Salze  sind,  wird  erst  durch  eine  genaue 
Eenntniss  der  Natur  der  Base  selbst  zu  entscheiden  möglich  sein. 
Chromsanres  Isatindiamid.  Dieses  Salz  wurde  ganz 
zufällig  erhalten,  als  das  Sulfat  mit  Ealiumbichromat  und 
Schwefelsäure  oxydirt  werden  sollte.  Kurze  Zeit  nach  dem  Be- 
giune  des  Kochens  des  Sulfates  mit  der  Oxydationsflüssigkeit 
schied  sich  ein  prachtroll  krystallinisches,  glänzendes,  orange- 
rothes  Pulver  aus,  das  unter  dem  Mikroskope  als  glänzende, 
wahrscheinlich  quadratische,  mit  Pyramiden  begrenzte  Säulen 
erscheint. 

Durch  das  heftige  Stossen  des  Kolbeninhaltes  genöthigt,  das 
weitere  Kochen  einzustellen,  lässt  man  erkalten,  sammelt  die 


1  Die  Verbrennung  geschah  mit  chromsaurem  Bleikali. 
3  Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  durch  Glühen  mit  Soda  und 
Salpeter. 
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ausgeschiedenen  KrystäUchen  auf  einem  Filter  und  wftsdit  nüt 
kaltem  Wasser;  dass  sich  nur  sehr  massig  gelb  f&rbt^  aus.  Das 
Salz  war,  wie  ich  mich  durch  einen  besonderen  Versuch  ttber- 
zeigte,  völlig  frei  von  Schwefelsäure.  Dass  die  Chromsäure  die 
Schwefelsäure  einfach  aus  ihrer  Verbindung  yerdrängte,  ist  nor 
auf  Rechnung  der  geringeren  Löslichkeit  des  Chromates  in  Wasser 
zu  setzen. 

Die  bei  100 ""  C. getrocknete  Substanz  ergab  bei  der  Analyse: 

0-3332  Gr.  gaben  0-0997  B^O  und  0-5706  CO^,  0-0629  Cr^O, 
es  entsprechen  diese  Zahlen 

C 46-70 

H 3-32 

Cr 12;93 

und  somit  der  Formel  CjgH,,N^O„  H,CrO^  welche  verlangt 

C,e 192        46-81 

H,4 14  3-41 

N^ 56  - 

Cr 52-2     12-72 

Oe >   96 

410-2 
Das  Chromat  ist  somit  analog  dem  Sulfat  zusammengesetzt 
Reduction  des  Isatindiamids  mit  Natriumamal- 
gam. Bei  der  Reduction  des  Diamids  stand  die  Elimination  der 
beiden  Amidgruppen  in  Folge  der  Aufnahme  von  Wasser,  der 
Ersatz  derselben  durch  Hydroxyle  und  eventuel  eine  Aufnahme 
von  Wasserstoff  zu  erwarten,  so  dass  die  Bildung  des  von  Laurent 
als  Isatyd  bezeichneten  Reductionsproductes  des  Isatins  hätte 
eintreten  können,  entsprechend  der  Gleichung: 

C,«HiAOt-+-2HtO-f-H,=2NH3-HC,eH,,N,0^ 
Isatin  Isatyd. 

Das  Sulfat  des  Diamids  wird  beim  Erwärmen  mit  3%  Natrium- 
amalgam allmälig  gelöst,  und  entwickelt  dann  reichlich 
Ammoniak.  Sobald  die  Ammoniakentwicklung  aufhört,  wird 
vom  Quecksilber  abgegossen  und  von  der  geringen  Menge 
Unreinigkeiten,  die  durch  das  Amalgam  hinzugebracht  wurde, 
durch  Filtration  getrennt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  aus  der 
schwachgelblicben    Flüssigkeit    lange ,     farblose    Nadeln  des 
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Natriumsalzes  einer  neuen  Verbindung  aus,  die  man  durch  Zer- 
setzen mit  Schwefelsäure  frei  von  der  Basis  zunächst  als  einen 
weisslich-röthlichen  Niederschlag  erhält.  Da  dieser  in  Wasser 
kaum  löslich  ist,  nimmt  man  ihn  in  starkem  Alkohol  auf.  Aus  der 
siedendheiss  bereiteten  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  feine, 
farblose  zu  Bttscheln  vereinigte  Nadeln  aus,  die  auch  in  Äther 
kaum  löslich  sind.  Bei  213*"  C.  schmelzen  dieselben,  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden.  Die  bei  100*  C.  getrocknete  Substanz  ergab 
bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0-2610  Gr.  gaben  0-1152  H,0  und  0-6233  CO^ 
0-2725  Gr.  gaben  36  CC.  N  bei  19-7 *C  und  735-2°^ 
hieraus  berechnen  sich 

C 65-12  — 

H 4-82  - 

N -  14-63 

Die  Formel  CjgH^3N303  verlangt 

C,e 192         65-08 

H,3 13  4-41 

Nj 42        14-24 

O3 _48_  - 

295 
Der  neue  Körper  ist  somit  entstanden  nach  der  Gleichung : 

Diamid  neuer  Körper 

und  als  ein  Monamid  eines  Hydroisatins  zu  betrachten. 

Natriumsalz  des  Dihydromauamidoisatins.  Wie 
oben  bereits  erwähnt,  erhält  man  zunächst  bei  der  Einwirkung 
des  Natriumamalgams  auf  das  Diamid  dieses  Salz  in  farblosen, 
langen  Krystallnadeln,  die  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
dagegen  nur  wenig  löslich  sind.  Die  bei  100**  C.  getrocknete 
Substanz  ergab  bei  der  Analyse: 

0-2900  Gr.  gaben  0-1018  H^O,  0-6153  COj^  und  0-0490  Na,C03* 
0-3060  Gr.  gaben  0-0655  Na^SO^ 

1  Die  Zersetzung  dieses  und  ähnlicher  Körper  liefert  eine  nur  sehr 
schwer  verbrennliche  Kohle ;  glüht  man  selbst  unter  Zugabe  von  salpeter- 
saurem Ammoniak,  so  fallen  die  MetaUgehalte  meist  niedriger  aus,  als  sie 
bei  den  Verbrennungen  in  der  Form  von  Asche  gefunden  werden. 
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hieraus  berechnen  sich 

C 59-76  — 

H 3-90  - 

Na 7-33  6-93 

und  die  Verbindung  ist  demnach  C|gHjjjNaN303 ;  sie  verlangt 

Cje 192        60-56 

Hj2 12  3-78 

Na 23  7-25 

N3 42 

O3 >  48 

317 

Kaliumsalz  desDihydromonamidoisatins.Da  durch 
die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  aus  dem  Diamide  nur  eine 
NHjj-Gruppe  eliminirt  vnirde,  versuchte  ich,  um  auch  die  Aus- 
wechslung der  andern  NH,-Gruppe  durch  ein  Hydroxyl  zu  er- 
reichen, die  Einwirkung  stärkerer  Alkalilaugen  auf  das  Natrium- 
salz. Im  zugeschmolzenen  Rohre  Hess  ich  gleiche  Volumina  Kali- 
lauge von  1-27  Dichte  und  Wasser  durch  12  Stunden  bei  100^  C. 
auf  das  Natriumsalz  wirken.  Nach  dem  Abkühlen  öffnete  sich 
das  Bohr  ohne  Druck,  es  zeigte  sich  in  der  Kälte  und  auch 
später  beim  Aufkochen  keine  Spur  von  gebildetem  Ammoniak ; 
wohl  aber  hatte  sich  eine  in  breiten,  silberglänzenden  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung  ausgeschieden.  Dieselbe  wurde  durch 
Filtration  von  der  Kalilauge  getrennt,  mehrmals  mit  kaltem  Wasser 
abgewaschen  und  schliesslich  aus  heissem  Wasser,  in  dem  sie 
leicht  löslich  ist,  umkrystallisirt. 

Bei  110**  C.  getrocknet  —  bei  100^  C.  enthält  sie  noch 
etwas  Feuchtigkeit  —  ergab  dieselbe  bei  der  Analyse: 

0-2711  Gr.  gaben  0-1005  H,0,  0-5575  CO^  und  0-0510  K^CO, 
0-2690  Gr.  gaben  0-0957  H,0,  0-5477  CO,  und  0-0522  K,CO, 

hieraus  berechnen  sich: 

C 57-71         57-21 

H 3-89  3-95 

K ...10-63         10-97 

indess  die  Formel  CjgHj,KN303  verlangt: 
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C^e 192  57-66 

H^2 12  3-60 

K 39  11-71 

N3 42 

Os 48 

333 

Bedaction  des  Isatindiamids  mit  Zinn  und  Salz- 
säure. In  der  Erwartung,  dass  saurer  Wasserstoff  die  beiden 
Amidgruppen  intact  lassen,  dagegen  eine  Wasserstoff-Addition 
bewirken  dürfte,  hoffte  ich  zu  einer  aus  dem  Oxydiimidodiamido- 
isatin  gewonnenen  Substanz,  die  ich  später  als  Diamidohydrin- 
dinsäure  bezeichnen  werde,  zu  gelangen,  indem  dieReaction  hätte 
verlaufen  können  nach  dem  Schema : 

C^,,NjO,-h2H.=CjA,NjO, 

So  viel  ich  bis  jetzt  habe  beobachten  können,  greifen  Zinn 
und  Salzsäure  das  Diamidsulfat  nur  insofeme  an,  dass  aas  dem 
leichter  löslichen  Sulfat  das  ungleich  schwerer  lösliche  Chlor- 
hydrat gebildet  wird,  und  höchstens  wird  trotz  mehrtägiger  Ein- 
wirkang  des  Reductionsgemisches  nur  ein  minimaler  Theil  des 
Sulfates  im  Sinne  der  obigen  Gleichung  verändert.  Filtrirt  man, 
nachdem  sich  das  Zinn  gelöst  hat,  die  schwach  salzsaure  Lösung 
ab,  fällt  das  gebildete  Zinnoxydnl  mit  Ammoniak  aus,  filtrirt, 
dampft  zur  Trockene  ein  und  zieht  den  gebildeten  Salmiak  mit 
Alkohol  aus,  so  gehen  ausser  diesem  Salze  nur  geringe  Mengen 
einer  organischen  Substanz  in  Lösung.  Ich  habe  bisher  noch  nicht 
so  viel  des  möglicher  Weise  sich  bildenden  Reductionsproductes 
beschaffen  können,  um  mich  tlber  dasselbe  aussprechen  zu  können. 

Von  der  Identität  des  bei  dieser  Reaction  gebildeten  Chlor- 
hydrates mit  dem  frtther  von  mir  beschriebenen,  tiberzeugte  mich 
ausser  der  Vergleichung  der  äusseren  Eigenschaften  der  beiden 
Salze  eine  Chlorbestimmung  der  bei  100**  C.  getrockneten  Sub- 
stanz. 

0-3310  Gr.  lieferten  0-1393  AgCl=:10-41o/^  CI. 

Die  Formel  Cj^HjaN^Oj^,  HCl  verlangt  10-807^. 

Von  anderen  Reductionsmitteln  konnte  ich  bisher  nur  noch 
Zink  und  Schwefelsäure  in  ihrer  Wirkung  auf  das  Diamid  ver- 
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suchen.  So  weit  meine  Versuche  reichen,  findet  indess  hierbei 
keine  Einwirkung  statt.  Zur  Wiederholung  einzelner  dieser  Ver- 
suche, sowie  zur  Anstellung  weiterer,  die  die  Constitution  des 
Diamids  klarer  legen  sollen,  muss  ich  erst  wieder  neues  Material 
beschaffen. 


Deriyate  des  Oxydiimidodiamidoisatins. 

In  meiner  ersten  Mittheilung  habe  ich  die  Darstellung  und 
Eigenschaften  dieser  merkwürdigen  Verbindung  angegeben,  und 
zugleich  darauf  aufmerksum  gemacht,  dass  dieselbe  sehr  reac- 
tionsfähig  zu  sein  scheint;  auch  erwähnte  ich,  dass  der  Körper 
basischer  Natur  ist,  da  er  sich  in  yerdttnnten  Säuren  leicht  löst, 
von  Ammoniak  aus  denselben  gefällt  wird.  Um  die  Verbindungs- 
weise des  Körpers  mit  Säuren  \^rschiedener  Basicität  zu  ermit- 
teln, habe  ich  nur  zwei  seiner  Salze,  das  Nitrat  und  das  Sulfat, 
dargestellt  und  untersucht. 

Nitrat.  Bringt  man  die  Base  mit  Wasser  zum  Kochen  und 
fügt  so  viel  verdünnte  Salpetersäure  zu,  dass  deutlich  saure 
Beaction  eintritt,  so  bildet  sich  ein  Nitrat,  das  beim  Auskühlen 
der  heissen  Lösung  in  Körnern  erscheint  und,  unter  dem  Mikro- 
skope betrachtet,  als  ein  flaufwerk  kleiner,  farbloser,  oben  und 
unten  zugespitzter  Säulchen  erkannt  wird ;  mitunter  bilden  sieb 
auch  grössere  Nadeln,  die  zu  zeolithartigen  Krystallgruppen  ver- 
einigt sind.  In  heissem  Wasser  ist  es  reichlich,  in  kaltem  weniger 
löslich ;  seine  Lösungen  zeigen  selbst  bei  grosser  Verdünnung 
eine  prachtvoll  blaurothe  Fluorescenz,  ähnlich  derjenigen,  die  das 
Chininsulfat  besitzt. 

Die  bei  100**  C.  getrocknete  Verbindung  ergab  bei  der 
Analyse : 

0-2682  Gr.  gaben  0-0930  H^O  und  0-4705  CO, 

0-2801  Gr.  gaben  65-75  CC.  N  bei  27 ^C.  und  747-6°^«' 
es  entspricht  dies 

C 47-84  - 

H 3-85  - 

N -  25-07 

indess  die  Formel  Cj^Hj^N^Og,  HNO3  verlangt 
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C^g 192  -  47-88 

H^5 15  —     3-74 

N, 98  -  24-43 

Oe >  96 

401 

und  es  ist  demzufolge  dieses  Nitrat  ganz  analog  dem  von  mir 
beschriebenen  Diamidnitrate  gebildet.  Ich  will  nur  noch  bemer- 
ken^ dass  bei  der  Analyse  dieses  Salzes^  wie  anch  des  Sulfates^ 
sehr  schön  krystallisirte  Sublimate  erhalten  wurden,  die  näch- 
stens anch  der  Untersuchung  unterworfen  werden  sollen. 

Sulfat.  Auf  gleiche  Art,  wie  das  Nitrat  bereitet,  krystalli- 
sirt  es  aus  der  heissen,  wässrigen  Lösung  in  farblosen,  oben  und 
unten  durch  eine  basische  Endfläche  begrenzten,  geraden  Prismen. 
Seine  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  ist  geringer,  als  die  des 
Kitrates ;  die  Fluorescenz  ebenso  intensiv,  wie  beim  Nitrat.  Die 
mit  bei  110**  C.  getrockneter  Substanz  ausgeführten  Analysen 
ergaben  folgendes  Besultat: 

0-2844  Gr.  gaben  0-1058  H^O  und  0-4633  CO,  • 
0-3473  Gr.  gaben  0-1759  BaSO4=0-07524  H^SO^  « 
Dies  entspricht 

C 44-42  - 

H 4-13  - 

H^SO^ —  21-66 

indess  die  Formel  Cj^Hj^N^Oj,  Hj^SO^  verlangt 

C,e 192        44-03 

H,^ 14  3-67- 

Ne 84 

O3 48 

H^SO^ 98        22-48 

43ö 
Auch  dieses  Salz  stimmt  bezüglich  des  Verhältnisses  zwischen 
Säure  und  Basis  mit  dem  entsprechenden  Salze  des  Diamids 
ttberein.Auch  hiermuss  die  Bezeichnung  als  neutrale,  beziehungs- 
weise basische  Salze  noch  der  genaueren  Eenntniss  der  Natur 
der  Basis  selbst  vorbehalten  bleiben. 

1  Die  Verbrennung  geschah  mit  chromsaurem  Bleikali. 

2  Direct  aus  der  angesäuerten  Lösung  geföllt 
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Nitrosoproduct  des  Oxydiimidodiamidoisatins. 
In  meiner  ersten  Mittheilung  habe  ich  bereits  angedeutet,  dass  — 
abgesehen  von  der  übrigen  Formulirung  dieser  Verbindung  — 
der  Eintritt  eines  als  Oxydiimidgruppe  bezeichneten  Atomcom- 
plexes  in  das  Isatin  die  Bildung  dieses  Körpers  wohl  veranlassen 
mag.  Die  Gegenwart  zweier  NH-6ruppen  liess  die  Bildung  eines 
Nitrosoproductes  erwarten,  und  habe  ich  desshalb  die  Einwirkung 
von  salpetrigsaurem  Kalium  auf  diesen  Körper  versucht.  In  wässe- 
riger Lösung  wirkt  salpetrigsaures  Kalium  bei  Gegenwart  flber- 
schtlssiger  Schwefelsäure  ohne  merkliche  Entwicklung  rother 
Dämpfe  ein,  und  es  scheiden  sich  aus  der  durch  circa  zwei  Stunden 
am  RUckflussktthler  erwärmten,  und  heiss  filtrirten  Lösung  beim 
Ausktlhlen  grosse,  sternförmig  gruppirte  Nadeln  von  orangegelber 
Farbe  aus,  die  wohl  das  gesuchte  Nitrosoproduct  sind.  Bei  den 
ersten  Versuchen,  diesen  Körper  zu  erhalten,  krystalHsirte  ich 
das  erhaltene  Product  aus  Wasser  um;  erhielt  aber  statt  der 
Krystallnadeln  nur  kleine  undeutlich  krystalHsirte  Kömer,  die 
schon  ein  Zersetzungsproduct  des  Nitrosokörpers  sein  mtlssen. 
Die  ausgeführten  Analysen  und  Stickstoflfbestimmuiigen  weisen 
daraufhin,  dass  aus  den  beiden  — N  —NO-Gruppen  unter  dem 

Einflüsse  von  Wasser  eine  neue  Gruppe  ^-vj^N.OH    gebildet 

wurde,  indess  die  zweite  —NO-Gruppe  in  der  Form  von  Sal- 
petrigsäurehydrat ausgetreten  wäre.  Bei  späteren  Versuchen,  das 
Nitrosoproduct  zu  erhalten,  bei  denen  der  Verlauf  der  Reaction 
nicht  ganz  derselbe  wie  früher  war,  suchte  ich  der  Zersetzung 
durch  Wasser  dadurch  vorzubeugen,  dass  ich  aus  Eisessig  um- 
krystallisirte ;  doch  auch  dieses  Product  gab  bei  der  Analyse 
nicht  genau  die  von  der  Theorie  geforderten  Werthe  für  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff.  Ich  hoffe  jedoch,  auch  dieses  wichtigen  Deri- 
vates bald  in  gewünschter  Reinheit  habhaft  werden  zu  können, 
sobald  mir  nur  wieder  neue  Mengen  der  Muttersubstanz  zur  Ver- 
tagung sein  werden.  Diese  in  bequemerer  Weise,  als  bisher,  xn 
bereiten,  wird  mir  ein  Frankland'scherDigestor  wohl  gestatten. 
Auf  einen  recht  misslichen  Umstand  bei  der  Analyse  der 
Derivate  des  Oxydiimidodiamidoisatins  will  ich  noch  bei  dieser 
Gelegenheit  hinweisen,  da  mich  derselbe  anßlnglich  einiges  von 
dem  so  schwer  beschaffbaren  Materiale  gekostet  hat.   Diese 
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Derivate  zersetzen  eich  bei  den  Verbrennungen  oft  sehr  rasch 
nnd  liefern  dann  Zersetzungsprodacte,  die  selbst  über  lange 
Schichten  glühenden  Knpferoxydes  unverbrannt  hinwegstreichen. 
Nur  mit  einem  speciell  zu  diesen  Analysen  gebauten  Verbren- 
nungsofen von  ungewöhnlicher  Länge  *  wurde  es  mir  späterhin 
möglich^  scharf  stimmende  Analysen  auszuführen. 

Beduction  des  Oxydiimidodiamidoisatins.  Ich 
versuchte  zunächst  die  Einwirkung  alkalischen  Wasserstoffes  und 
zwar  in  höherer  Temperatur.  Kocht  man  unter  passendem  Ein- 
tragen von  dreiprocentigem  Natriumamalgam  am  Rückflusskühler, 
so  tritt  bald  reichliche  Entwicklung  von  Ammoniak  ein,  die  sich 
jedoch  nur  auf  zwei  Atome  Stickstoff  erstreckt.  Hat  die  Entwick- 
lung von  Ammoniak  aufgehört,  so  wird  die  heisse  Flüssigkeit 
filtrirt,  und  scheiden  sich  aus  dem  erkaltenden  Filtrate  undeut- 
lich krystalisirte  Klümpchen  aus.  Macht  man  die  von  denselben 
abfiltrirten  Laugen  mit  einer  Säure  eben  neutral,  so  scheidet  sich 
noch  etwas  mehr  von  dem  Reductionsproducte  aus.  Zur  Analyse 
wurden  die  auf  einem  Filter  gesammelten  Kömer  mehrmals  aus 
beissem  Wasser,  in  dem  sie  leicht  löslich  sind,  umkrystallisirt. 
Sie  schmelzen  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  215—217**  C, 
und  liefern,  noch  höher  erhitzt,  ein  öliges  Destillat,  das  noch  nicht 
näher  untersucht  wurde. 

Bei  100**  C.  getrocknet  gaben: 

0-3117  Gr.  Substanz  0-1549  H^O  und  0-7565  CX)jj 
03114  „  0-1588    „      y,    0-7365    „ 

0-2537  ^  0-1279    „      „     0-6054    „ 

0-3227  „  53  CC.  N  bei  16^  C.  und  759-8°^°^ 

und  wurden  Substanzen  verschiedener  Bereitungen  zu  diesen 
Analysen  verwendet.  Aus  obigen  Zahlen  berechnen  sich 

C 64-73     64-56     65-07        — 

H 5-40      5-66      5-60        - 

N _  -  _        1915 

und  entspricht  dies  der  Formel  C,gH,^N^O,,  welche  verlangt 


1  Der  Ofen  ist  nach  der  QlaBer'Bchen  Construcdon  gemacht,  reich- 
lich einen  Meter  lang,  trägt  30  Brenner  und  übertrifft  die  gewöhnlichen 
Öfen  um  gut  ein  Fttnftheil  ihrer  L&nge. 
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C,j 192        64-86 

H„ 16  5-40 

N, 56         18-93 

0, 32 

296 
und  wird  die  Bildung  dieser  Substanz  ansgedrUckt  darcb  die 
Gleichung: 

C,eH„NA-H5H,=H,0-h2NH,-HC„H,^,0, 

und  ist  hienach  aDzunehmen,  dass  der  ganze  als  Oxydiimido- 
Grnppe  bezeichnete  Atomencomplex  ausgetreten,  an  derselben 
Stelle  aber  der  Eintritt  von  vier  Atomen  Wasserstoff  erfolgt  ist. 
Siebt  man  sich  um,  auf  welches  bekannte  Isatinderivat  der 
neue  Körper  zu  beziehen  ist,  so  scheint  es  sehr  wahrscheinlich^ 
dass  man  es  hier  mit  einem  Amide  der  Hydrindinsäure  *  zu  than 
hat,  und  werde  ich  vorläufig  auch  dem  entsprechend  den  neuen 
Körper  als  Diamidobydrindinsäure  bezeichnen.  Diese  Beziehung 
veranschaulichen  die  beiden  Formeln: 

Hydrindins&ure  Diamidohydrindinsäore 

Da  die  Darstellung  dieses  Diamides  aus  dem  nur  in  geringer 
Menge  entstehenden  Oxydiimidodiamidoisatin  nicht  vortheilhafi 
ist,  wenn  es  sich  um  die  Bereitung  grösserer  Mengendes  sogleich 
zu  beschreibenden  Oxydationsproductes  desselben  handelt,  so 
versuchte  ich  die  Darstellung  dieser  Substanz  aus  der  leicht  zu 
beschaffenden  Hydrindinsäure.  Nach  der  von  Knop  angegebenen 
Vorschrift  bereitetes  hydrindinsaures  Natrium  wurde  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  gasförmigem  Ammoniak  gesättigt  und  im 
zugeschmolzenen  Bohre  durch  12  Stunden  auf  100^  C.  erhitzt. 
Während  des  Einleitens  von  Ammoniak  schieden  sich  farblose 
Krystalle  ab,  die  wohl  das  Dinatriumsalz  der  Hydrindinsäure 
sein  dürften,  indess  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  unter 
Druck  ein  wesentlich  anderer  Körper  sich  bildet.  Ich  behalte  mir 
vor,  diese  Beaction  weiter  zu  verfolgen. 

Oxydation  der  Diamidohydrindinsäure.  Löst  man 
Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  in  solchen  Verhältnissen  aof 

1  Knop,  Joum.  prakt.  Chem.  97,  65. 
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das  Yorbin  beschriebene  Diamid  einwirken,  dass  vier  Atome 
Sauerstoff  zur  Wirkung  gelangen,  so  vollzieht  sich  eine  sehr 
charakteristische  Oxydation.  Die  in  der  heissen  Flüssigkeit  ge- 
löste DiamidohydrindiDsäure  verwandelt  sich  nämlich  in  kürzester 
Zeit  in  eine,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche,  in  farblosen  Nadeln 
krystallisirte  Garbonsäure,  die  sofort  herausfällt  und  dadurch 
starkes  Stossen  der  Flüssigkeit  im  Kolben  veranlasst.  Man  lässt, 
wenn  das  Oxydationsgemenge  grün  geworden  ist,  auskühlen, 
sammelt  die  ausgeschiedenen  Erystalle  auf  einem  Filter  und 
wäscht  sie  mit  kaltem  Wasser  aus.  Aus  viel  heissem  Wasser  um- 
krystallisirt  stellt  die  neue  Säure  farblose  glänzende  Nadeln  dar, 
die  bei  300"*  C.  noch  ganz  unverändert  sind.  Durch  Sublimation 
erhält  man  der  Benzoesäare  ähnliche  breitere  Nadeln,  von  denen 
ich  jedoch  der  geringen  mir  bisher  zur  Verfügung  gestandenen 
Mengen  wegen  keine  Analyse  gemacht  habe ;  ich  bin  darum  auch 
nicht  in  der  Lage  anzugeben,  ob  man  es  nur  mit  einer  Sublimation 
ohne  chemische  Veränderung  der  Substanz  oder  mit  einem  Zer- 
setznngsproducte  der  Carbonsäure  zu  thun  hat.  Um  an  ihre  Ent- 
stehung zu  erinnern,  will  ich  sie  fortan  als  Diimidohydrindincar- 
bonsäure  bezeichnen. 

Die  bei  100''  C.  getrocknete  Substanz  ergab  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen: 

0-2720  Gr.  gaben  0-0945  H,0  und  0-5878  CO^ 
0-2945  Gr.  gaben  0-1012  H,0  und  0-6346  CO, 
0-2138  Gr.  gaben  33  CC.  N  bei  18-7^  C.  und  751"^ 

hieraus  berechnen  sich 

C 58-93        58-70  - 

H 3-86  3-81  - 

N -  -  17-55 

und  entsprechen  diese  Werthe  der  Formel  Cj^H^^N^O^,  die  ver- 
langt: 

C^^ 192        59-26 

H,, 12  3-70 

N^ 56        17-28 

0^ 64 

324 
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Die  Bildung  der  neuen  Säure  erfolgt  iiaeh  dem  Schema: 
C^,NjO,H-40=2H,0-HCjeBy^ 

Von  dieser  Säure  konnte  ich  bisher  nur  feststellen,  d&ss  sie 
mit  Alkalien  erhitzt,  Kohlensäure  liefert  und  mit  Natrinmamalgam 
behandelt  zu  einer  an  Wasserstoff  viel  reicheren  VerbindoBg 
redncirt  wird ;  näheres  behalte  ich  mir  vor,  später  mitzntheilen. 
Insbesondere  hoffe  ich  durch  Destillation  der  Säure  mit  Kalk  zu 
einem  Körper  zu  gelangen,  der  nach  dem  Schema: 

C„H.A0.-2C0,=C,,H„N, 

entstehen  könnte  und  somit  die  Stickstoffatome  des  Isatins  noch 
unverändert,  dagegen  um  zwei  Kohlenstoffatome  weniger  ent- 
hielte. 

Deriyate  des  Desoxyimidoisatins. 

Mit  diesem  Namen  habe  ich  in  meiner  ersten  Mittheilung  den 
harzartigen,  amorphen  Körper  bezeichnet,  der  neben  dem  Oxydü- 
midodiamidoisatin  und  zwar  der  Hauptmenge  nach  —  nngefUr 
die  Hälfte  des  verwandten  Isatins  betragend  —  entsteht  In 
diesem  Körper,  der  seiner  Formel  nach  ein  Iroid  des  Isatins  zu 
sein  scheint,  und  den  ich  fortan  der  Ktlrze  wegen  auch  nur  als 
Imidoisatin  bezeichnen  werde,  suchte  ich  gleichfalls  durch  Dar- 
stellung eines  Nitrosoproductes  das  Vorhandensein  der  NH-6ruppe 
nachzuweisen;  doch  habe  ich  von  dieser  Substanz  bisher  kein 
Derivat  von  gewünschter  Reinheit  erhalten  können.  Ftlr  die  Natur 
des  Körpers  scheinen  mir  indess  die  bisher  gewonnenen  Resultate 
schon  hinreichend  bezeichnend. 

Reductiondesimidoisatins  mit  Natriumamalgam. 
Lässt  man  dreiprocentiges  Natriumamalgam  am  Bttckflusskühler 
auf  das  Imid  einwirken,  so  wird,  mag  die  Einwirkung  auch 
noch  so  lange  dauern,  kein  Ammoniak  entwickelt.  Die  an- 
fänglich rothgelb  gefärbte  Fltlssigkeit  nimmt  eine  etwas  heUere 
Farbe  an,  ohne  indess  je  farblos  zu  werden.  Die  heisse  Lösung 
wurde  von  dem  durch  das  Amalgam  hinzngebrachten  Schmutz 
durch  Filtration  befreit  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zur 
neutralen,  höchstens  ganz  schwach  sauren  Reaction  versetzt.  Da- 
bei scheidet  sich  ein  etwas  lichter,  als  das  Imidoisatin  gef&rbter 
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Körper  in  amorphen  Flocken  ans^  der  in  heissem  Wasser  und 
verdünnten  Säuren  merklich,  in  Alkalien  leicht  löslich  ist.  Auf 
einem  Filter  gut  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  stellt  er  nach 
dem  Trocknen  ein  lichtgelbgraues,  amorphes  Pulver  dar,  das  auch 
in  warmem  Alkohol  leicht  löslich  ist,  daraus  aber  gleichfalls  nur 
amorph  erhalten  wird.  Durch  Wasser  wird  es  aus  der  alkoholi- 
schen Lösung  in  gelben  Flocken  gefallt.  Beim  Beiben  mit  dem 
Pistill  oder  Olasstabe  wird  es,  wie  das  Imid  selbst,  ausserordent- 
lich elektrisch;  bei  187— 190"*  erleidet  es  ohne  eigentlich  zu 
schmelzen,  unter  Dunkelfärbung  Zersetzung.  Die  bei  100"*  C. 
getrocknete  Substanz  ergab  bei  der  Analyse: 

0-2635  Gr.  gaben  0-1098  H^O  und  0-6313  CO, 
0-2804  Gr.  gaben  36-5  CC.  N  bei  20-7^  C.  und  741-6" 
hieraus  berechnen  sich 

C ;. 65-34  - 

H 4-62  - 

N -  14-43 

indess  die  Formel  C^^E^^^O^  verlangt: 

C,e 192         65-08 

H,3 13  4-41 

N3 42        14-24 

O3 48 

295 
Die  Bildung  beruht  sonach  lediglich  auf  der  Aufnahme  von 
Wasser,  denn  es  ist 

C„H„N30,-hH,0=C„H,3N303 

and  hat  das  Natriumamalgam  nur  dadurch  gewirkt,  dass  es  Ver- 
anlassung zur  Bildung  verdünnter  Natronlauge  gegeben  hat. 
Dieser  Körper  ist,  was  bemerkenswerth  ist,  isomer  mit  dem  durch 
ITatriumamalgam  aus  dem  Diamidoisatin  entstehenden  Dihydro- 
monamidoisatin. 

Ich  werde  den  neuen  Körper  aus  dem  Imidoisatin  als  Oxy- 
amidohydroisatin  bezeichnen-,  lege  aber  den  sämmtlichen  Namen 
keinen  wesentlichen  Werth  bei,  da  es  mir  dringend  nöthig  er- 
scheint, baldigst  die  Nomenklatur  der  Indigo-  und  Isatin-Derivate 
in  rationeller  Weise   umzugestalten.   Was  die  Deutung  dieser 

Sitzb.  d.  mmthem.-nmtunr.  Cl.  LXXVH.  Bd.  H.  Abth.  42 
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Isomerie  betrifft,  so  komme  ich  zum  Schlüsse  dieser  Mittheiliing 
auf  ihren  mnthmasslichen  Grund  zurück. 

Einwirkung  von  Wasser  auf  Imidoisatin.  Nach- 
dem die  Wirkung  von  Natriumamalgam  das  eben  beschriebene 
Prodnet  geliefert  hatte,  stand  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  so 
erwarten,  dass  Wasser  allein  die  gleiche  Wirkung  ausüben  werde. 
Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung  vollständig  bestätigt.  Imi- 
doisatin, mit  einer  zur  Losung  eben  nur  hinreichenden  Menge 
Kalilauge  versetzt,  wurde  mit  beiläufig  der  8— lOfachen  Menge 
Wassers  im  zugeschmolzenen  Rohre  durch  12  Stunden  auf  100*  C. 
erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  öffnete  sich  das  Rohr  ohne  jegli- 
eben  Druck,  auch  war  keine  Spur  von  Ammoniak  nachweisbar. 
Die  klare  Lösung  liess  beim  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure  die 
gelben  Flocken  des  Oxyamidohydroisatins  fallen.  Auf  gleiche 
Weise,  wie  früher  angegeben  wurde,  gereinigt  und  bei  100*"  C. 
getrocknet,  wurden  sie  analysirt. 

0-3198  Gr.  gaben  0-1220  H,0  und  0-7614  CO, 

0-2868  Gr.  gaben  35-5  CC.  N  bei  16-8**  C  und  749-5°". 

OjgHjjNjOa 
Hieraus  berechnen  sich  verlangt 

c 64-93        —  '^eTos 

H 4-25  —  4-41 

N —  14-17  14-23 

Einwirkung  von  Kalilauge  aufimidoisatin.  Nach- 
dem Wasser  und  verdünnte  Alkalien  nur  Wasser  addirend  wir- 
ken, stand  zu  erwarten,  dass  stärkere  Alkalilösungen  das  Imid 
unter  Einwirkung  von  Ammoniak  in  Laurents  Isatyd,  das 
nächste  Reductionsproduct  des  Isatins  verwandeln  würden; 
denn  nach 

^^,NjO,-h2H,0=NH3-hC^2B[j^O» 
Imid  Isatyd 

sollte  sich  dieser  Körper  leicht  bilden. 

Als  Imidoisatin  mit  circa  dem  zehnfachen  Gewichte  eines 
Gemisches  von  gleichen  Theilen  Kalilauge  von  1*27  Dichte  und 
Wasser  im  geschlossenen  Röhre  durch  12  Stunden  auf  100*  C. 
erhitzt  wurde,  konnten  indess  nur  Spuren  von  Ammoniak  in  der 
Flüssigkeit  nachgewiesen  werden,  und  war  die  Hauptmenge  des 
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angewandten  Imidoisatins  nur  wieder  in  Oxyamidohydroisatin 

verwandelt  worden.  Die  Analyse  ergab  nämlich  für  die  auf  die 

beschrieben  e  Ai-t  abgeschiedene  Verbindung  nach  dem  Trocknen 

bei  100**  C. 

Berechnet  für 
Gefunden      ^^^_^^         CißHijNgOa 

^c7rr?Trr:65-l4       ^   ^^65  ^os^ 

H 4-32  —  4-41 

N —  14-26  14-23 

Die  Darstellung  weiterer  Derivate,  insbesondere  die  durch 
Oxydation  zu  erwartenden  Producte  beschäftigen  mich  gegen- 
wärtig noch;  und  hoffe  ich,  bald  Weiteres  berichten  zu  können. 


Der  Zweck  der  vorstehend  mitgetheilten  Versuche  war  zu- 
nächst der,  die  Molekulargrösse  des  Isatins  und  damit  die  des 
Indigo's  selbst  zu  bestimmen;  erst  in  zweiter  Linie  habe  ich  mir 
die  Aufgabe  gestellt,  geeignete  Spaltungsproducte  des  Isatins 
aufzusuchen,  die  dessen  Constitution  in  anderer,  als  der  bisher 
üblichen  Weise,  darstellen  sollten,  und  weiterhin  Anhaltspunkte 
zu  Versuchen  betreffs  der  Synthese  der  Indigokörper  zu  liefern 
im  Stande  wären. 

Die  Mittheilung  der  bisher  von  mir  neu  aufgefundenen  Deri- 
vate des  Isatins  nöthigt  mich,  jetzt  schon  etwas  mehr  in  eine 
Kritik  der  gangbaren  Indigoformeln  einzugehen,  was  ich  um  so 
lieber  thue,  als  es  mir  dadurch  auch  möglich  wird,  den  Weg  an- 
zudeuten, auf  dem  ich  der  Synthese  des  Indigos  oder  des  Isatins 
zustrebe. 

Die  bisher  in  Vorschlag  gebrachten  Formeln  des  Indigos 
sind  entweder  solche  mit  acht  oder  mit  sehszehn  Atomen  Kohlen- 
stoff. Zu  den  ersteren  zählen  die  von  Baeyer«,  Kekul6,*Schiff''* 
indess  der  letzteren  Art  die  von  Strecker,*  Emmerling  und 
Engler^  zugehören.  In  meiner  ersten  Mittheilung  über  die  Ein- 


1  Ann.  Chem.  Pharm.  140,  1  und  295;  Berl.  Ber.  2,  679. 

2  Berl.  Ber.  2,  748. 

3  Ann.  Chem.  Pharm.  144,  57. 

*  Jahrber.  1868,  789  in  der  Note. 

*  BerL  Ber.  3,  885. 
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Wirkung  des  Ammoniaks  aaf  Isatin  habe  ich  daranf  hingewiesen^ 
dass  eine  Formel  mit  acht  Kohlenstoff- Atomen  fttr  das  Isatin  nur 
dann  zulässig  ist,  wenn  man  die  von  mir  dort  beschriebenen 
Derivate 

Oxydiimidodiamidoisatin  ....  Cj^Hj^N^Og 

Imidoisatin Cj^H^^NjO^ 

Salzsaures  Diamidoisatin     .    .    .  C,gH^,N^Oj,  HCl 
Salpetersaures  Diamidoisatin        Cj^Hj^N^O^,  HNO3 

sämmtlich  als  Molekularverbindungen  oder  Condensationsproducte 
betrachten  will.  Ist  dies  nun  bei  der  grossen  Beständigkeit  der- 
selben an  und  für  sich  nicht  wahrscheinlich,  so  scheint  mir  eine 
derartige  Annahme  jetzt  noch  weniger  haltbar,  da  durch  die 
vorstehend  beschriebenen  neuen  Isatinderivate  eine  sehr  innige 
Verkettung  der  sechzehn  Kohlenstoffe-Atome  doch  augenschein- 
lich gemacht  ist.  Ja  mehr  noch  als  dies  allein :  nicht  nur  die 
sechzehn  Atome  Kohlenstoff,  sondern  auch  die  im  Indigo  and 
Isatin  enthaltenen  zwei  Atome  Stickstoff  gehen  wohl  sammt  und 
sonders,  und  offenbar  in  derselben  gegenseitigen  Lagerung  nnd 
Bindung  in  alle  von  mir  beschriebenen  Derivate  über.  Conden- 
sationsproducte pflegen  unter  dem  Einflüsse  der  von  mir  benütz- 
ten Reagentien  nicht  haltbar  zu  sein,  sondern  zerfallen  meist  sehr 
leicht  in  ihre  Compouenten.  Weiters  sprechen  auch  die  meist 
sehr  hoch  liegenden  Schmelzpunkte  der  diversen  Substanzen 
weit  eher  für  die  complicirteren  Formeln  mit  sechzehn,  als  ftr 
die  mit  acht  Kohlenstoffatomen.  Ich  kann  somit  für  jetzt  der  An- 
sicht Baey  er's,  die  derselbe  noch  neuesten  Datums  vertritt,*  nicht 
beipflichten,  und  dem  Isatin  eine  Formel  mit  acht  Kohlenstoff- 
atomen zuerkennen.  Ein  Umstand,  der,  wenn  auch  nur  indirect 
zu  Gunsten  meiner  Auffassung  spricht  ist  der,  dass  bisher  weder 
das  Isatin,  noch  der  Indigo  synthetisch  aufgebaut  wurden;  denn 
von  E m  m  e r  1  i  n g  s  und  E n gl  e r's  Synthese  des  Indigblau's  kann 
man  wohl  füglich  absehen,  und  auch  die  von  Nencki^  bekannt 
gemachte  Oxydation  des  Indols  durch  ozonisirte  Luft  ist  einer 
andern  Deutung,  nämlich  in  der  Weise,  dass  hiebei  eine  Conden- 
sation  vorliegt,  fähig. 


1  Berl.  Ber.  11,  582. 
a  Berl.  Ber.  8,  722. 
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Gerade  durch  Ba eye r's  schöne  Versuche*  ist  dargethan, 
dass  sich  wohl  Isatin  in  Indigblau  verwandeln  lässt,  ferner  ist 
B  a  e  y  e  r  die  Synthese  des  Indols  gelungen ;  ^  doch  weder  B  a  e  y  e  r , 
noch  Kekul6'8  Schüler«  haben  auf  Grund  einer  Formel  mit  acht 
Kohlenstoffatomen  die  Synthese  des  Isatins  verwirklichen 
können. 

Ich  glaube,  mich  auf  die  von  mir  mitgetheilten  Thatsachen 
stützend,  wohl  einigermassen  berechtigt  zu  sein,  dem  Isatin  die 
Formel  C^^jHj^jNjjO^  und  damit  dem  Indigo  die  Formel  CjgH^jjNjjOg 
zulegen  zu  dürfen.  Sollte  es  mir,  wie  ich  hoffe,  gelingen,  aus  der 
als  Diimidohydrindincarbonsäure  bezeichneten  Verbindung  eine 
Substanz  abzuleiten,  die  eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  zu- 
lässt,  so  würde  damit  die  Feststellung  der  Molekülargrösse  des 
Isatins  wohl  auch  eine  definitiv  gelöste  Frage  werden.  Obwohl 
nach  den  Arbeiten  Nencki's  über  die  Dampfdichte  des  Indols^ 
und  Baeyer's  über  die  Synthese  des  Indols  und  Oxindols^  kein 
Zweifel  über  die  Molekülargrösse  dieser  Körper  herrschen  kann, 
so  sehe  ich  doch  nicht  ein,,  warum  dies  für  den  Indigo  und  das 
Isatin  beweisend  sein  soll,  da  doch  zugegeben  werden  muss,  dass 
pyrogene  Reactionen  —  und  durch  eine  solche  entsteht  das  Indol 
bekanntlich  —  fast  nur  ausnahmsweise  ohne  tiefer  gehende 
Atomverschiebungen  ablaufen,  und  auf  die  gleiche  Art,  wie  auch 
aus  Indigo,  von  Baeyer  und  Caro*  aus  einer  ganzen  Reihe  von 
Körpern,  so  besonders  dem  Dimethyl-  und  Diäthylorthotoluidin, 
Indol  erhalten  wurde. 

Wird  nun  für  das  Isatin  zunächst  eine  Formel  mit  sechzehn 
Kohlenstoffatomen  wahrscheinlicher,  als  bisher,  so  fragt  es  sich 
weiters,  welche  Formulirung  im  Besonderen  den  jetzt  bekannten 
Thatsachen  am  besten  Rechnung  trägt.  In  dieser  Richtung  sind 
wesentlich  auch  zwei  Ansichten  allgemeiner  verbreitet  und  an- 
genommen worden;  entweder  werden  Indigo  und  Isatin  als  eine 


1  A.  Baeyer  und  A.  Emmerling,  Berl.  Ber.  3,  514. 

2  Dieselben,  Berl.  Ber.  2,  679. 

«  Bachendorff,   Ann.  Chem.  Pharm.  .185,  261;  Claisen,  Berl. 
Ber.  10,  431;  Bedson,  ibid.  10,  530  und  1657. 
*  Berl.  Ber.  8,  1517. 
5  Loc.  und  Berl.  Ber.  11,  582. 
«  Berl.  Ber.  10.  1262. 
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Art  Chinone  aafgefasst,  oder  man  betrachtet  den  Indigo  und  das 
Isatin  als  Azoprodnete;  im  ersteren  Falle  ist  das  Indigweiss  z.  & 
ein  Hydrochinon,  im  zweiten  ein  Hydrazoproduet.  Die  erstere 
Auffassung  liegt  den  von  Baeyer  und  Kekul6  aufgestellten 
Formeln,  letztere  deryonEmmerling  und  Engler  zu  Grunde.* 
Es  sind  diess  bekanntlich  die  Folgenden : 

-Cv  -CO 

Cß,    b/        C,H,    CO       II  II 

N-CeH^-CO-C.OH 


— NH  -NH 

Baeyer  Kekulö 


Emmerling  und  Engler 


Die  Verdopplung  der  beiden  ersten  Formeln  bietet  selbst- 
redend keine  Schwierigkeiten  dar.  Ich  glaube,  die  Chinonnatur 
des  Isatins  und  Indigos  ist  eine  so  sehr  wahrscheinliche,  wie 
andererseits  die  Unwahrscheinlichkeit  der  Azonatur  dieser 
Körper  eine  augenscheinliche,  dass  wohl  gegen  die  AufTassnng 
des  Isatins  als  eines  Chinons  kaum  Widerspruch  erhoben  werden 
dürfte.  Es  handelt  sich  sodann  vor  Allem  um  die  Vertheilung  der 
Wasserstoffatome,  inwieferne  nämlich  dieselben  mit  Sauerstoff 
und  Stickstoff  verbunden  sein  mögen.  Baeyer  und  KekuU 
nehmen  in  ihren  Formeln  eine  Anlagerung  von  Wasserstoff  am 
Stickstoff  an,  der  dadurch  zu  einer  Imidgruppe  wird,  und  soll 
dieser  Wasserstoff  insbesondere  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  gegen 
Metalle  austauschen  zu  lassen,  und  dadurch  die  Entstehung  der 
Isatinmetallderivate  erklären ;  als  Analogon  hätten  die  Salze  der 

Hamsäurederivate  zu  gelten.  Wird  die  Isatinformel  verdoppelt, 

II 
so  können  zwei  Sauerstoffatome  die  Chinongruppe  0^  bilden,  die 

beiden  andern  als  Hydroxyle  vorhanden  sein,  wofür  das  von 
Suida*  dargestellte  Acetylisatin  ebenso  gut  spricht  wie  fttr  die 
Annahme  von  NH-6ruppen,  in  welchem  Sinne  B  aeyer  es  deutet. 
Da  die  Einführung  von  Acetyl  in  das  Isatin  somit  nicht  be- 
weisend dafür  ist,  ob  Hydroxyl-  oder  Imid-Gruppen  anzunehmen 


1  Die  seinerzeit  von  Schiff  aosgespiocbene  Ansieht,  IsAtin  »ei  ein 
Aldehyft,  hat  wohl  nur  wenig  Wahrscheinlichkeit. 
«  Berl.  Ber.  11,  585. 
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sind,  so  bleibt  nur  der  zweite  ftlr  Imidokörper  meist  zutreffende 
Versuch,  der  Bildung  von  Nitrosoderivaten  zu  erörtern.  Vom 
Isatin  kennen  wir  bis  jetzt  kein  Nitrosoderivat.  Da  derartige 
Derivate  vom  Oxindol  und  Indol  <  bekannt  sind,  so  folgt  daraus 
nur,  dass  in  diesen  beiden  Körpern NH- Gruppen  vorhanden  sind, 
wofür  auch  die  Vereinigung  derselben  mit  Säuren  spricht;  in 
gleicher  Weise  dtlrfte  sich  dies  auch  bezüglich  des  Dioxindols 
oder  der  Hydrindinsäure  verhalten,  da  von  diesem  Körper  eben- 
falls ein  Nitrosoproduct,  wie  Salze  mit  Säuren  bekannt  sind.  Die 
Salze  der  Hydrindinsäure  mit  Metallen  freilich  sprechen  gegen 
die  Halbirung  der  Formel,  da  dieselben 

C„H„R,N,0»,  C„H,XnA  oder  C,«H„t,N,0, 
siud,  und  muss  es  erst  weiteren  Versuchen  überlassen  bleiben, 
die  Molekulargrösse  wie  auch  die  Constitution  der  Hydrindin- 
säure genau  festzustellen.  Indol  und  Oxindol  halte  ich  für  eine 
Art  Hälften  des  Indigos ,  beim  Dioxindol  ist  dies  zunächst  un- 
entschieden. 

Für  das  Isatin  und  damit  den  Indigo,  sowie  die  Isatinderi- 
vate  im  engeren  Sinne  halte  ich  nunmehr  eine  Constitution,  wie 
sie  durch  die  nachstehenden  Formeln  ausgedrückt  ist,  für  wahr- 
scheinlich. Es  können  sein 


N' 


.CeH,-C-0 

I 

.CH 

^_J^4-C-0 

Indigo 
.C,H»— C— OH 
"^C.OH 


Indigweiss 


N^  I 

Vi.OH 

AoE 

\CgH^_C_0 

Isatin 


.CA-C— OH 

"^C.OH 

.C.OH 

\C«H,-C-0H 
Isatyd 


1  Bayer  und  Knop,  Ann.  Chem.  Pharm.  140,  1. 
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N; 


C«H4— C-0 


C.NH, 

I 


Ö 


\CgH^— C 

Diamidoisatin 

^C.OH      f 

I  /NH 

k/-°"  ( 

Imidoisatin 

.C.NH, 
Nf 

Oxydiimidodiamidoisatin 


■NH 


0 


/C.H.— C-OH 
^C.OH 

Im, 

Nf 
\CgH4— C-OH 

Dibydromonamidoisatin 

yCgH»— C.NH, 

■^C.OH 

\CeH»— C.OH 
Oxyamidobydroisatin 
,C„H,— CH.OH 


N: 


N: 


"Vl-NH, 

^(S.NH, 


\c,H,— CH.OH 
Diamidohydrindins&are 


N: 


.CgHj-COOH 

"^C.NH 
I 


.C.NH 
Nf 

DiimidohydrindincarbonsSure 
Diese  Formeln,  die  alle  Zersetzungen  des  Indigos,  Isatins 
und  dessen  Derivate  auf  sehr  einfache  Weise  erklären,  bringen 
diese  Körper  in  eine  gewisse  Beziehung  zn  dem  Stilben,  resp. 
dem  daraus  erhaltenen  Amidotoluylen  Härcker's  and  werde 
ich,  von  diesem  Körper  ausgehend,  durch  Behandlung  mit  Aethy- 
lenbromid  eine  Synthese  der  Indigokörper  mit  sechzehn  Kohlen- 
stoffatomen versuchen. 


1  Ann.  Chem.  Pharm.  140,  86. 


Digitized  by 


Google 


641 


Über  continuirliche  akustische  Rotationen  und  deren  Beziehung 
zum  Flächenprincip. 

Von  A.  HaberditzL 

(Mit  2  Holxschnitten.) 

Herr  Prof.  Dyofik  hat  seine  Erfahrungen  ttber  akustische 
Anziehung  und  Abstossung  benutzt ,  um  einen  aus  Resonatoren 
bestehenden,  dem  Radiometer  ähnlichen  Apparat  herzusteUen, 
welcher  beim  Erklingen  eines  passenden  Tones  in  continuirliche 
Rotation  geräth^  Die  Erscheinung  ist  insofern  sehr  lehrreich,  als 
sie  unverständlich  ist,  wenn  man  sich  den  SchaUvorgang  als  eine 
einfache  rein  periodische  Bewegung  denkt.  Wäre  die  Bewegung 
eine  rein  periodische,  wUrden  also  nach  Ablauf  einer  Oscillation 
alle  Luftmassen  wieder  in  derselben  Lage  sein,  so  könnte  nach 
dem  Flächenprincip  das  Resonatorensystem  nur  oscilliren,  aber 
nicht  rotiren.  Eine  nicht  periodische  Bewegungscomponente, 
welche  die  entgegengesetzte  Flächensumme  liefert,  wie  die  Bewe- 
gung des  Resonatorensystems,  wird  also  durch  diesen  Versuch  am 
besten  bewiesen. 

Dvof 4k's  Versuche  lassen  sich  nun  mit  einer  Reihe  von 
Experimenten  in  eine  Parallele  stellen,  welche  Herr  Prof.  Mach 
vor  etwa  einem  Decennium  als  Collegien versuche  zur  Erläuterung 
des  Flächenprincips  ausgeführt  hat.  Da  diese  letzteren  Versuche 
noch  nicht  beschrieben  worden  sind ,  so  will  ich  sie  hier  mit- 
theilen und  den  Zusammenhang  derselben  mit  Dvofäk's  Ver- 
suchen kurz  darlegen. 

Wenn  man  in  ein  gewöhnliches  Gasreactionsrad  bläst,  so 
dreht  es  sich  nach  Art  des  Segner'schen  Rades.  Saugt  man  statt 
zu  blasen,  so  bemerkt  man  nur  beim  Beginn  des  Saugens  einen 


1  Pogg.  Ann.  Bd.  3  (1878),  S.  328. 
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leisen  Ruck,  dann  bleibt  aber  das  Rad  in  Rahe  und  dreht  sich 
nicht  entgegengesetzt,  wie  man  erwarten  könnte,  wenn  man  nur 
die  hydrostatische  Seite  des  Falles  beachtet.  Hiernach  kann 
man  schon  yermnthen,  was  eintreten  wird,  wenn  man  rasch 
wechselnd  sangt  und  bläst.  Setzt  man  an  das  Zoleitnngsrohr  des 
Rades  einen  Kantschakballon,  den  man  rasch  wechselnd  drückt 
and  frei  lässt,  so  ranss  dieselbe  Lnftmenge  aas  dem  Bade  perio- 
disch aus-  und  einströmen.  Das  Rad  geräth  nnn  in  eine  lebhafte 
continairliche  Rotation  nach  Art  des  Segner'schen  Rades  ganz 
^  so,  als  ob  nnnnterbrochen  Lnft  aasströmen  würde.  Dieser  letztere 
Versach  ist  nnn  dem  Dvof  äk'schen  vollständig  analog,  um  die 
Ähnlichkeit  noch  grösser  zn  machen,  kann  man  das  Znflossrohr 
eines  leichten  Reactionsrades  ans  Papier  in  eine  von  einer  Mem- 
bran durchsetzten  Pfeife  münden  lassen,  ^  oder  dasselbe  mit  einem 
Trichter  versehen,  der  durch  eine  Membran  abgesperrt  ist  und 
hineinsingen.  In  beiden  Fällen  erhält  man  Rotationen  im  Sinne 
des  Segne  raschen  Rades.  Der  aknstische  Vorgang  gibt  nnr 
rascher,  was  der  obige  Versuch  langsamer  gibt. 

Eine  andere  Form  der  Erscheinung  erhält  man,  wenn  man 
an  ein  Rad  aus  dünnen  Olasstäbchen  an  die  Enden  tangentiell 
Glasröhrchen  anbringt,  die  einerseits  geschlossen,  andererseits 
offen  sind,  und  in  diesen  Röhrchen  Flaschenfnnken,  welche  durch 
die  Axe  zu-  und  abgeleitet  werden,  überschlagen  lässt.  Das  Rad 
dreht  sich  im  Sinne  des  Segner'schen.  Ähnliches  zeigt  sich  beim 
Rückstoss  eines  kleinen  frei  aufgehängten  Geschützes.  Derselbe 
tritt  auf,  wenn  ein  Pfropf  durch  einen  Überdruck  innen  heraus- 
geworfen, nicht  aber,  wenn  der  Pfropf  durch  einen  Überdruck 
aussen  hineingeschnellt  wird.  Der  Rückstoss  würde  ohne  Zweifel 
auch  in  dem  zweiten  Fall  eintreten,  wenn  der  Pfropf  darch  das 
Geschütz  hindurchfliegen  könnte,  wie  dies  Guericke  in  seiner  Ver- 
dttnnnngswindbüchse  (Experimenta  Magdeburgica)  erreicht  bat.* 

Hiemit  sind  wir  zugleich  bei  denyenigen  Punkt  angelangt, 
auf  welchen  sich  die  Erklärung  der  sänmitlichen  Erscheinungen 
stützt.  Wir  leg^n  senkrecht  auf  die  Rotationsaxe  des  Rades  eine 


1  Mach,  optisch-akutische  Versnobe.  Prag,  Calve  1873.  S.  91. 

s  Natürlich  gilt  alles  hier  für  die  Rotation  Ausgeführte  auch  für  gerad- 
linige Bewegungen.  Nur  tritt  dann  an  die  Stelle  des  FIfichenprincips  das 
Schwerpunktsprincip. 
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Ebene,  ziehen  von  dem  Durchschnittspunkt  dieser  Ebene  mit  der 
Axe  nach  den  einzelnen  Massen  Radien,  projiciren  dieselben 
auf  die  erwähnte  Ebene  nnd  betrachten  nun  die  von  diesen  Pro- 
jectionen  durchstrichenen  Flächenräume.  Hiesse  m  eine  Masse 
des  Systems  und  f  die  von  irgend  einer  Anfangslage  an  von  der- 
selben durchstrichene  Flächenraumprojection,  so  ist  in  unserem 
Fall,  in  welchem  alle  Bewegungen  durch  innere  Kräfte  erfolgen, 

2!m  —  =  0  der  Ausdruck  des  Flächenprincips.  Trennen  wir  nun 
das  System  in  Massenpunkte  von  zweierlei  Art,  Rad  (w,  f)  und 

Luft  (m',  f),  so  können  wir  das  Flächenprincip  durch  2iw-rY= 

dt 

—  2m' -^  ausdrücken.   Werden  also  z.  B.  fortwährend  neue 

Luftmassen  mit  einem  bestimmten  Drehangssinn  ausgeworfen,  so 

(Pf  tßf 

ist  2?w'  —^  immer  von  der  Nulle  verschieden,  2m-r4,  der  ent- 
dt^  '         dt^ ' 

sprechende  Werth  fllr  das  Rad,  gleich  gross,  dem  Zeichen  nach 
aber  entgegengesetzt.  Das  Rad  wird  in  diesem  Falle  eine  Gegen- 
drehung ausftlhren,  wobei  wir  aber  zu  berllcksichtigen  haben, 

d^f 
dass  die  Axenreibung  (als  äussere  Kraft)  die  Summe  2  m  ^ 

vermindert,  weshalb  auch  die  Raddrehung  bald  ganz  verschwin- 
det, wenn  die  Flächeübeschleunigungi^j  unter  einen  ge- 
wissen Werth  sinkt  oder  =  0  wird. 

Saugt  man  an  dem  Rade,  so  ist  dieser  Fall  wesentlich 
verschieden  von  dem  vorigen.  Die  aus  dem  Rade  austretenden 
Massen  behalten  ihre  Bewegung  bei  oder  geben  sie  an  andere 
ab,  während  immer  neue  Massen  aus  dem  Rade  nachkommen. 

Beim  Saugen  nehmen  zwar  auch  inmier  neue  Lufttheile  vor 
den  Mündungen  der  Speichen  Bewegungen  an,  allein  dieselben 
Lufttheile  treten  alsbald  in  die  Speichen  und  in  die  Axe  des 
Rades,  wo  sie  ihre  Bewegung  eben  an  das  Rad  abgeben  und  die 
erlangte  entgegengesetzte  Bewegung  des  Rades  eben  aufbeben 
müssen.  Deshalb  kann  auch  nur  beim  Beginn  des  Saugens  der 

Ausdruck  2»i-i-jftlr  das  Rad  einen  von  der  Nulle  verschiedenen 
Werth  haben,  und  das  Rad  macht  also  beim  Beginn  des  Saugens 
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einen  Ruck  der  eingesaugten  Luft  entgegen.  Ist  die  Saugbewe- 
gung stationär  geworden ,  so  treten  zwar  noch  immer  neue  Luft- 
tbeile  in  Bewegung  ein,  eben  so  viele  andere  kommen  aber  im 

Rade  zu  Ruhe,  es  ist  also  2  m'  -r^  =  0  und  daher  auch  für  das 

(Pf 
RadSm^  =0. 

Beim  Blasen  tritt  also  im  Wesentlichen  eine  Massen  t ren- 
nung, beim  Saugen  eine  Massenvereinigung  durch  innere 
Kräfte  ein,  und  nur  in  dem  ersten  Fall  können  die  dem  Fläehen- 
princip  entsprechenden  entgegengesetzten  Plächenbeschlenni- 
gungen  sichtbar  werden. 

Von  der  Richtigkeit  dieser  Auffassung  kann  man  sich  durch 
höchst  einfache  Experimente  tiberzeugen.  Wir  richten  eine  kleine 
cylindrische  Pappschachtel  als  Segn  e  r'sches  Rad  her,  indem  wir 
den  Boden  central  durchbohren  und  eine  mit  einer  Nadel  endi- 
gende Röhre  hindurch  stecken,  auf  welcher  der  Deckel  spielt  Die 
Mantelflächeder  Schachtel  wird  mit  regelmässigen  axenparallelen 
Einschnitten  versehen  und  die  entstehenden  Lappen  werden 
dachfensterftJrmig  aufgebogen.  Die  Luft  muss  dann  nahezu  tan- 
gentiell  durch  die  Spalten  hindurchtreten ,  was  man  noch  durch 
innen  aufgeklebte  Sttickchen  Papier  unterstützen  kann.  Ein 
solches  Rad  dreht  sich  fast  gleich  gut  beim  Saugen ,  wie  beim 
Blasen,  in  beiden  Fällen  nattirlich  im  entgegengesetzten  Sinne. 
Die  mit  einer  Drehbewegung  eingesaugte  Luft  kann  nämlich  in 
der  Schachtel  diese  Drehung  fast  ungehindert  fortsetzen  und 
gibt  sie  erst  in  dem  festen  Zuleitungs- 
rohr  ab. 

Das  Fehlen  der  Flächenbeschleuni- 
gung bei  der  stationären  Strömung  im 
Falle  des  Saugens  zeigt  folgender  Ver- 
such, bei  welchem  der  Einfluss  der  Bewe- 
gungen ausserhalb  des  Rades  ganz  elimi- 
nirt  ist.  Wir  denken  uns  eine  Röhre  so 
gebogen,  wie  es  Fig.  1  andeutet.  Eß 
verläuft  das  Stück  ab  nach  der  Drehungs- 
axe,  dann  beschreibt  bc  und  cdef  den 
Radius  und  den  Umfang  eines  zur  Axe 
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seDkrechten  Kreises,  fg  wieder  den  Radius  und  gh  geht  nach 
der  Axe  fort.  Beginnt  man  bei  a  Wasser  einzngiessen,  welches 
über  cdef  fliesst,  so  dreht  sich  das  Rad  in  dem  Sinne  fedc. 
Fährt  man  mit  dem  Eingiessen  fort,  so  bleibt  das  Rad  wieder 
stehen.  Hört  man  auf  einzngiessen ,  so  dreht  sich  das  Rad  ent- 
gegengesetzt. Jedes  Flössigkeitstheilchen,  welches  bei  c  eintritt 
und  sich  gegen  d  bewegt,  ertheilt  dem  Rade  einen  entgegen- 
gesetzten Impuls.  Dasselbe  erhält  dadurch  eine  Flächenbeschlen- 
nignng,  die  aber  verschwindet ,  sobald  die  Flüssigkeit  den 
Pnnkt  f  erreicht  hat.  För  jedes  bei  c  eintretende  einen  Impuls 
ertheilende  Theileben  tritt  dann  ein  anderes  bei/* ans,  welches 
daselbst  seine  Bewegung  wieder  abgibt.  Unterbricht  man  das 
Eingiessen,  so  geben  alle  in  cdef  befindlichen  Theilchen  bei  f 
ihre  Rotationsbewegung  ab  und  das  Rad  zeigt  eine  entgegen- 
gesetzte Drehung  wie  beim  Beginn  der  Strömung.  Man  sieht 
auch,  dass  man  sich  die  stationäre  Strömung  abcdefgh  durch 
eine  geschlossene  stationäre  Strömung  bcdefgb  oder  cdefc 
ersetzt  denken  kann,  der  nattlrlich  auch  keine  Flächenbeschleu- 
nigung entspricht. 

Man  könnte  die  Besorgniss  haben,  dass  das  Ergebniss 
dieser  Betrachtung  durch  die  Berücksichtigung  der  Reibung 
wesentlich  verändert  wird.  Dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall.  In 
der  That  kann  wegen  der  Reibung  nur  durch  eine  beschleuni- 
gende Kraft  die  Strömung  stationär  erbalten  werden.  Diese  Kraft 
ist  der  Druck  auf  die  Flüssigkeit  und  ihr  entspricht  ein  gleicher 
Gegendruck  auf  die  Röhre.  Da  nun  die  Reibung  (weil  die  Strö- 
mung stationär  ist)  gerade  die  beschleunigende  Kraft  der  Flüssig- 
keit aufzehrt,  so  wird  dieselbe  Reibung,  welche  auch  an  der 
Röhre  aber  im  entgegengesetzten  Sinne  angreift,  den  erwähnten 
Gegendruck  eben  aufheben.  Man  sieht  zugleich,  dass  jede 
Beschleunigung  der  Strömung  die  Segne  r'sche  Drehung,  jede 
Verzögerung  das  Gegentheil  derselben  hervorzubringen  strebt.^ 

Es  wurde  zuvor  bemerkt,  dass  dem  Blasen  in  das  Segner'- 
sche  Rad  eine  Massentrennung ,  dem  Saugen  an  demselben  eine 


1  Yergl.  die  verwandten  Versuche  bei  Mach,  „Bewegungsempfindun- 
gen**.  Leipzig,  Engelmann  1875.  S.  16,  und  CarPs  „Repertorium",  Bd.  4, 
S.  350. 
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Massenvereinigung  entspricht.  Damit  ist  aber  der  Unterschied 
der  beiden  Vorgänge  noch  nicht  erschöpft.  Der  eine  ist  nicht  die 
einfache  Umkehmng  des  anderen.  Nur  innerhalb  des  Rades  hat 
dies  seine  Richtigkeit,  ausserhalb  desselben  ist  aber  die  Bewe- 
gung in  beiden  Fällen  wesentlich  verschieden.  Setzt  man  an  eine 
Glasröhre,  die  man  durch  eine  Oasflamme  hindurchsteckt,  einen 
Fig-2-  Eautschukballon,  so  sieht  man 

\^^  beim  Herauspressen  der  Luft  die 

{)       ^  in Fig.2a angedeuteten, beim Ein- 

^  .^-^     saugen  aber  die  in  Fig.  2  6  ver- 

zeichneten  Strömungen  eintreten. 

?! _1^    iT  Die  Luft  wird  also  in  einem  StriJil 

; ^  "T^  von  bestimmter  Richtung  ausge- 

"^  ^  stossen,  aber  von  allen  Seiten  her 
eingesaugt.  Beim  Segne r'schen  Rade,  das  wir  durch  den  Ballon 
in  Bewegung  setzen,  strömt  die  Luft  stossweise  mit  einer  Rota- 
tion ab  und  ohne  Rotation  stossweise  herzu. 

Ein  ähnliches  Verhältniss  muss  nun  auch  bei  Dvofik's 
rotirenden  Resonatoren  stattfinden.  Würde  bei  jeder  Schwingoni; 
dieselbe  Luftmasse  hin-  und  hergehen,  wie  dies  die  gewöhn- 
liche Theorie  unendlich  kleiner  Schwingungen  annimmt ,  so  wäre 

2  m'  -T^  =  0,  wobei  Tdie  Schwingungsdauer  bedeutet.  Dann 

wäre  eine  Rotation  unmöglich. 

Die  Erscheinung  lehrt,  dass  der  erwähnte  Ausdruck  von  der 
Nulle  verschieden  ist,  und  deutet  hiemit  zunächst  auf  ein  ver- 
schiedenes Verhalten  der  Verdichtungs-  und  VerdUnnungs- 
wellen,  welches  ja  bekanntlich  auch  schon  aus  anderen  Gründen 
bei  Wellen  von  endlicher  Schwingungsweite  angenommen  werden 
musste. 
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Ober  die  chemische  Zusammensetzimg  der  Diastase  und  der 

Rfibengallerte. 

Von  Carl  Zalkowsky^ 

0.  ö*.  Profet$or  der  chemisehen  Technologie  in  Brunn. 

Vor  längerer  Zeit  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  dem  Herrn 
E.  König  in  dem  LXXI.  Bande  der  Sitzungsberichte  der  kaiser- 
lichen Akademie  der  Wissenschaften  die  vorläufigen  Resultate 
einer  gemeinschaftlich  unternommenen  Arbeit  unter  dem  Titel: 
„Über  den  Charakter  einiger  umgeformter  Fermente«  veröffent- 
licht, in  welcher  weitere  Mittheilungen  hinsichtlich  dieses  Gegen- 
standes in  Aussicht  gestellt  wurden. 

Wir  haben  in  diesem  Berichte  mitgetheilt;  dass  wenn  man 
wässerige  oder  glycerinige  Auszüge  von  Malz,  Hefe,  Mandeln 
oder  die  Lösungen  der  reinen  darin  befindlichen  ungeformten 
Fermente  mit  einer  entsprechenden  Menge  von  Aether  und  unter 
Einhaltung  mehrfacher  Bedingungen  ausschüttelt,  so  lagern 
sich  in  der  Aetberschichte  froschlaichartige  Massen  von  weisser 
Farbe  ab,  welche  sich  als  die  Fermente  obiger  Stoffe  erwiesen. 

Da  sich  aus  verschiedenen  Flüssigkeiten  pflanzlichen  und 
thierischen  Ursprungs,  in  denen  das  Vorhandensein  von  un- 
geformtenFermenten  nachgewiesen  erscheint,  derartig  aussehende 
Massen  abscheiden  lassen,  so  lag  der  Gedanke  nahe,  dass  wahr- 
scheinlich alle  in  diese  Classe  gehörigen  Fermente  ein-  und  das- 
selbe Verhalten  zu  Aether  zeigen. 

Es  wäre  dadurch  ein  Mittel  gegeben,  solche  Substanzen 
nachzuweisen  oder  sogar  von  ihren  Begleitern  abzusondern. 

Den  Grund  der  Aetherfallung  aufzufinden,  hat  uns  bekannt- 
lich grosse  Schwierigkeiten  bereitet;  wir  gelangten  schliesslich 
zu  der  Ueberzeugung,  dass  der  Äther  nicht  im  chemischen, 
sondern  nur  im  mechanischen  Sinne  wirke. 

Alle  Beobachtungen  haben  zu  der  Ansicht  geführt,  dass  in 
den   fermenthaltigen  Auszügen  die  Fermente  nicht  gelöst  sind, 
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sondern  nur  in  Form  aufgequollener,  schleimiger  Massen  vor- 
handen sind;  die  sich  in  Folge  ihrer  hyalinen  und  sonstigen 
Beschaffenheit  der  Beobachtung  entziehen.  Beim  Ausschütteln 
mit  Äther,  wobei  d(erselbe  zu  zahllosen  feinen  Tröpfchen  zerstiebt, 
werden  die  schleimigen  Stoffe  mechanisch  nach  oben  getragen, 
lagern  sich  in  der  Ätherschichte  als  froschlaichartige  Massen  ab 
und  werden  erst  jetzt  dem  Auge  kenntlich. 

Es  können  auf  diesem  Wege  äusserst  geringe  Mengen 
solcher  Fermente  erkannt  werden,  und  dennoch  eignet  sich  diese 
Methode  nicht  für  eine  vollständige  Abscheidung  derselben,  weil 
die  Äthertröpfchen  niemals  die  ganze,  sondern  nur  einen  Theil 
der  schleimigen  Substanz  emporheben.  Die  Ausbeute  ist  daher 
bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  zu  klein  und  kann  nur  dann 
Anwendung  finden,  wenn  keine  andere  Trennungsmethode  an- 
wendbar erscheint. 

Ob  sich  alle  ungeformten  Fermente  so  verhalten  and  ob  nicht 
etwa  auch  andere  Substanzen  schleimiger  Beschaffenheit  geradeso 
abgeschieden  werden,  ist  weder  von  uns  noch  von  Anderen 
sichergestellt  worden;  deshalb  würde  das  durch  Äther  bewirkte 
Auftreten  solcher  Massen  nicht  unfehlbar  das  Vorbandensein 
eines  Fermentes  darthun,  wohl  aber  doch  die  Möglichkeit  in  sich 
schliessen,  dass  ein  solches  gegenwärtig  sei. 

Wir  fanden  femer,  dass  in  der  Runkelrübe  und  in  der  Möhre 
(Dnucus  carota)  ebenfalls  eine  Substanz  enthalten  sei,  die  sich 
in  derselben  Weise  und  in  derselben  Form  abscheiden  lässt  und 
die  wir  kurzweg  als  Rtibengallerte  bezeichneten. 

Von  allen  den  in  Rede  stehenden  Substanzen  wurde  das  in 
der  Hefe  vorhandene  ungeformte  Ferment  von  meinem  früheren 
Assistenten  und  nunmehrigen  Adjuncten  an  der  Leobner  Akademie 
dem  Herrn  E.  Donath,  genauer  untersucht*,  doch  konnte  auch 
diese  Untersuchung  durch  den  mittlerweile  eingetretenen 
Wechsel  seines  Aufenthaltsortes  nicht  völlig  zu  Ende  geführt 
werden. 

Ich  habe  mich  im  Vereine  mit  Herrn  6.  Renner  bemüht, 
die  für  die  genauere  Eenntniss  dieser  Substanzen  erforderlichen 
Arbeiten  durchzuführen;  sie  schritten  jedoch  nur  sehr  langsam 


1)  Berichte  der  deutschen  chemischen  GeseUschaft.  XU.  Bd.,  p.  795. 
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vor,  weil  ich  theils  durch  meine  Berufspflichten,  theils  durch  drin- 
gendere wissenschaftlicheüntersuchungenhievon  abgelenkt  wurde. 
Mittlerweile  hat  M.  Barth  im  chemischen  Laboratorium  des 
pathologischen  Institutes  zu  Berlin  das  Invertin  der  Hefe  genauer 
untersucht  als  dies  bisher  geschah.  <  Da  mit  dieser  Substanz 
jene  Keihe  von  Fermenten  abgeschlossen  ist,  die  ich  einer  wei- 
teren Untersuchung  unterziehen  wollte,  so  fällt  für  mich  nunmehr 
jene  Rücksicht  weg,  welche  mich  von  der  Veröffentlichung  meiner 
bisher  erzielten  Resultate  abhielt. 

Darstelluiig  und  Zusammensetzung  der  Diastase.^ 

Das  von  den  Keimen  befreite  Malz  wird  vorerst  zu  einem 
groben  Pulver  geschrotet,  mit  kaltem  Weingeist  von  967oTr« 
extrahirt  und  von  dem  Letzteren  durch  Abfiltriren  und  Trocknen 
befreit. 

Der  Rückstand  wird  mit  concentrirtem  Glycerin  zu  einem 
Brei  angerührt ,  welcher  unter  dem  Recipienten  der  Luftpumpe 
von  der  eingeschlossenen  Luft  nach  Möglichkeit  befreit  wird, 
damit  das  Lösungsmittel  alle  Hohlräume  des  Schrots  anfüllen  könne. 

Nach  etwa  8  bis  12  Tagen  wird  der  Schrotbrei  auf  ein  mit 
Wollmousselin  überspanntes  Tenakel  gebracht,  ein  Theil  des 
Glycerins  abfliessen  gelassen,  damit  der  Rückstand  für  die  Vor- 
nahme einer  Pressung  geeigneter  erscheint.  Derselbe  wird  in 
Kuchenform  in  ein  WoUmousselintuch  eingeschlagen,  mit  Fliess- 
papier umwickelt  und  einem  langsam  steigenden,  zuletzt  sehr 
starken  Drucke  ausgesetzt,  wodurch  der  grösste  Theil  des  an- 
gewendeten Glycerins  abfliesst. 

Die  durch  freiwilligen  Ablauf  und  durch  Pressung  erhaltenen 
Flüssigkeiten  erscheinen  etwas  trübe,  weil  trotz  aller  Vorsicht 


1  Berichte  der  dentschen  chemischen  Gesellschaft  1878,  p.  474.  Barth 
hat  unter  Anderem  die  Wahrnehmung  gemacht,  dass  eine  fortgesetzte 
Reinigung  dieses  Fermentes  eine  Verringerung  des  Aschengehaltes  nach 
sich  zieht,  eine  Erscheinung,  die  ich  ebenfalls  zu  beobachten  in  der  Lage 
war.  Das  Maximum  an  Aschenbestandtheilen  betrug  37*9  %  ^^  ^^^^k  bei 
der  Reinigung  auf  17*5  %  herab. 

<  Man  vergleiche  hierüber  die  eingangs  citirte  Abhandlung  über  den 
Charakter  einiger  ungeformter  Fermente.  Sitzb.  d.  k.  Akad.  der  Wissen- 
schaften LXXI.  Bd. 

SlUb.  d.  m»thein.-n»turw.  Ol.  LXXVII.  Bd.  II.  Abth.  43 
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feste  Bestandtheile  des  Malzes  durch  das  Seih-  und  Presstnch 
hindurchgehen. 

Wird  der  Glycerinauszug  mit  1 — 2  Theilen  Wasser  verdünnt 
und  durch  ein  Faltenfilter  rasch  filtrirt,  so  lassen  sich  diese  Bei- 
mengungen ohne  Anstand  beseitigen.  Das  Filtrat  lässt  mao 
sogleich  in  mit  Äther  versetzten  absoluten  Alkohol  fiiessen,  wo- 
durch sich  die  Diastase  in  weissen  Flocken  und  in  nicht  unbedeu- 
tender Menge  abscheidet.  Zu  dieser  Fällung  ist  eine  beträchtliche 
Menge  von  Alkohol  erforderlich,  wenn  sie  vollständig  sein  soll  und 
muss  durch  Versuche  ermittelt  werden. 

Hat  sich  die  Diastase  abgesetzt,  so  wird  die  obere  Flftssig- 
keitsschichte  bis  zu  dem  Niederschlage  abgesaugt  und  zu  dem- 
selben neuerdings  etwas  Alkohol  zugesetzt. 

Die  Diastase  wird  abfiltrirt  und  mit  absolutem  Alkohol  so 
lange  gewaschen,  bis  alles  Glycerin  entfernt  ist,  d.  h.  bis  das 
Filtrat  die  Fähigkeit  verliert,  frisch  gefillltes  Kupferhydroxyd  zn 
lösen;  was  man  an  der  bläulichen  Farbe  der  Flüssigkeit  oder  auf 
chemischem  Wege  nachweisen  kann.  Die  mit  Alkohol  durch- 
feuchtete Diastase  wird  ^fort  im  Vacuum  ober  Schwefelsäure  bei 
Zimmertemperatur  getrocknet. 

Auf  diese  Weise  erhielt  ich  ein  Präparat  von  kreideartigem 
Aussehen,  welches  mit  Wasser  zusammengerieben,  nur  theilweise 
gelöst  wurde.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  opalisirte,  zeigte  eine 
klebrige  Beschaffenheit  und  schäumte  wie  eine  Seifenl(>8ung.  Sie 
besass  die  Fähigkeit,  Stärke  in  unverändertem  und  verkleistertem 
Zustande  schon  bei  40''  C  rasch  zu  verflüssigen  und  in  Maltose 
zu  überführen.  Mit  Essigsäure  und  Natriumsolfat  oder  Kochsalz 
versetzt  und  erhitzt,  trat  eine  merkliche  Trübung,  und  beim  Stehen 
die  Ausscheidung  eines  weissen  Niederschlages  ein.  Mit  Ätzkali 
und  sehr  verdünnter  Kupferlösung  erhitzt,  wurde  eine  schwache 
aber  deutlich  erkennbare  violette  Färbung  wahrgenommen. 

Auf  Grund  dieser  Reactionen,  welche  die  Gegenwart  von 
Eiweissstoffen  und  Peptonen  verriethen,  musste  eine  Reinigung 
dieses  Präparates  vorgenommen  werden;  trotzdem  schien  es 
wünschenswerth,  die  chemische  Zusammensetzung  desselben 
kennen  zu  lernen.  Eine  hiemit  vorgenommene  Elementaranalyse 
und  Aschenbestimmung  führte  zu  folgenden  Resultaten: 
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C 46-56  -  46-51  -  46-90 

H 6-38  -     6-30  —     6-27 

N 8-15  —     8-11 

Asche 2-65. 

Die  Asche  enthielt  vorwiegend  Phosphate  der  Basen :  Kali, 
Kalk  und  Magnesia,  femer  etwas  Schwefelsäure.  Wenn  man  von 
der  kleinen  Menge  Schwefel  absieht,  welche  die  Diastase  wohl 
enthalten  dürfte,  die  aber  nicht  bestimmt  wurde,  so  stellt  sich  die 
ndttlere  Zusammensetzung  dieses  Präparates  wie  folgt: 

C 46-66 

H 6-32 

N 8-13 

Asche 2-65 

Ou.  S 36-24 

100-00. 
Die  Reinigung  erfolgt  leicht  in  der  Weise,  dass  man  das 
pulverisirte  Präparat  mit  Wasser  anrOhrt  und  filtrirt.  Der  grössere 
Theil  wird  gelöst  und  das  Gelöste  wird  wie  das  erstemal  durch 
absoluten  und  mit  Äther  versetzten  Alkohol  gefällt. 

Der  entstandene  Niederschlag  auf  gewöhnliche  Weise  behan- 
delt, lieferte  ein  weisses  Pulver,  welches  weder  Eiweiss-  noch 
Peptonreactionen  zeigte,  und  vom  Wasser  ohne  Rückstand  auf- 
genonmien  wurde. 

Die  Elementaranalyse  und  Aschenbestimmung  lieferte  fol- 
gende Ergebnisse: 

C 47-38  -  48.01  —  47-33 

H 6-69  —     6-49  -     6-31 

N 5-08  -     5-SO 

Asche 3-16. 

Die  mittlere  Zusammensetzung  der  gereinigten  Diastase 
wäre  somit: 

C 47-57 

H 6-49 

N 5-14 

Asche 3-16 

Ou.  S 37-64 

100-00. 

43* 
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Wie  man  sieht,  wurde  durch  die  Reinigungsoperation  der 
Stickstoflfgehalt  beträchtlich  vermindert;  ein  Beweis,  dass  die 
verunreinigenden  Stoffe  zumeist  aus  stickstoffreichen  Substanzen 
bestanden.  Beachtenswerth  ist  der  Umstand,  dass  die  Diastase 
unter  den  bisher  bekannten  und  genauer  untersuchten  ungeform- 
ten  Fermenten  den  kleinsten  Aschengehalt  zeigt. 

Darstellung  und  Zusammensetzung  der  Bnbengallerte. 

Unter  dieser  Bezeichnung  versteht  man  in  der  Fäbrikspraxis 
eine  im  Safte  der  Runkelrtlbe  vorhandene  froschlaichartige 
Substanz,  welche  namentlich  bei  Verarbeitung  nicht  vöUig  reif- 
gewordener Rüben  und  Anwendung  von  Walzenpressen  in  solcher 
Menge  auftritt,  dass  der  Betrieb  hiedurch  Störungen  erleidet. 

Scheibler  hat  diesen  Körper  untersucht;*  er  fand  darin 
Mannit,  Dextran,  Protagon  oder  einen  dem  thierischen  Protagon 
ähnlichen  phosphor-  und  stickstoffhaltigen  Körper,  welcher  ana- 
log wie  jenes  in  fette  Säuren,  Glyoerinphosphorsäure  und  Betain 
zerfällt. 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  die  froschlaichartige 
Beschaffenheit  dem  Vorhandensein  dieses  unbekannten  stickstoff- 
haltigen Körpers  zugeschrieben  werden  muss,  und  weil  die  un- 
geformten  Fermente  ebenfalls  diese  Beschaffenheit  zeigen,  so 
liegt  wohl  der  Gedanke  nahe,  dass  die  Rübengallerte  ein  solches  sei. 

Die  von  Scheibler  nachgewiesenen  Bestandtheile  der- 
selben, d.  h.  Dextran  und  Mannit,  könnten  möglicherweise  die 
Producte  der  Fermentwirkung  darstellen. 

Über  die  Natur  dieser  in  den  Zuckerfabriken  auftretenden 
froschlaichartigen  Massen  sind  mehrfache  oft  höchst  widersinnige 
Ansichten  ausgesprochen  und  vertheidigt  worden.  Scheibler 
hält  diesen  Körper  ftir  das  Protoplasma  der  Rttbenzelle ,  eine 
Ansicht,  welche  ich  ebenfalls  theile;  Borschtschoff  hingegen 
negirt  dieselbe  und  will  sogar  keinen  Stickstoff  in  demselben 
gefunden  haben.  *  Andere  hingegen  behaupten :  die  Rübengallerte 


1  Zeitschrift  des  Vereines  für  dieRübenzacker-Industrie  des  deutschen 
Reiches.  1874,  p.  309. 

»  Zeitschrift  des  Vereines  für  die  Rübenzucker-Industrie  des  deutschen 
Reiches.  1876,  p.  738. 
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sei  eine  Anhäufung  von  organisirten  Fermenten  ;Borschtschoff 
Bpricht  sich  ebenfalls  dagegen  aus.  Die  meisten  Beobachter 
stimmen  aber  in  der  Ansicht  tiberein,  dass  dieser  Körper  eine 
fermentartige  Wirkung  äussere  und  den  Rohrzucker  zerstöre. 

Es  ist  mehr  als  wahrscheinlich,  dass  die  in  den  Zucker- 
fabriken auftretende  Rttbengallerte  identisch  ist  mit  derjenigen, 
welche  der  Äther  aus  dem  Rtibensafte  in  ebenderselben  Beschaf- 
fenheit d.  i.  als  froschlaichartige  Masse  abscheidet  und  es  ist 
daher  die  chemische  Zusammensetzung  der  Letzteren  von  grossem 
praktischen  als  auch  theoretischen  Interesse. 

Leider  stand  mir  eine  viel  zu  kleine  Menge  dieser  Substanz 
zu  Gebote,  um  in  erschöpfender  Weise  darzuthun,  ob  sölbe  ein 
Ferment  sei.  Die  wenigen  in  dieser  Richtung  angestellten  Ver- 
suche haben  zu  negativen  Ergebnissen  gefuhrt. 

Die  Art,  wie  ich  diesen  Körper  abgeschieden  habe,  halte 
ich  auf  Grund  später  gemachter  Erfahrungen  als  nicht  zweck- 
mässig; die  Ausbeute  ist  zu  klein  und  alle  Erscheinungen 
sprechen  dafür,  dass  derselbe  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge 
im  Rtibensafte  enthalten  sei. 

Da  ich  diesem  Gegenstande  noch  in  Zukunft  meine  freie 
Zeit  zu  widmen  gedenke,  so  unterlasse  ich  vorderhand  jenes 
Verfahren  anzugeben,  welches  höchst  wahrscheinlich  zu  einer 
grösseren  Ausbeute  führen  dürfte. 

Das  von  König  und  mir  angewendete  ältere  Verfahren ^ 
besteht  kurz  gesagt  in  Folgendem: 

RUbenschnitzeln  werden  an  einem  massig  warmen  Orte 
möglichst  rasch  getrocknet,  mit  Weingeist  extrahirt,  wieder 
getrocknet,  sodann  gepulvert  und  mit  concentrirtem  Glycerin 
behandelt.  Aus  dem  mit  Wasser  verdünnten  Auszug  wird  die 
€rallerte  durch  Äther  abgeschieden. 

Die  in  der  Ätherschichte  abgelagerte  und  abgewässerte 
Gallerte  wird  in  Alkohol  eingetragen,  in  dem  sie  gerinnt  und 
filtrirbar  wird.  Nach  dem  Auswaschen  des  Niederschlages 
mittelst  Alkokol  und  Trocknen  desselben,  resultirt  ein  lichtgraues 
Pulver,  dessen  Farbe  wohl  ohne  Zweifel  dem  sogenannten  Rtiben- 
farbstoff  entstammt   und   nicht   beseitigt    werden  konnte.    Die 

1  Ausführlich  mitgetheilt  in  unserer  Abhandlung:  Ober  den  Charakter 
einiger  ungeformter  Fermente. 
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Elementaranalyse  und  Aschenbestimmang  dieser  Substanz  ergab 
in  der  TJiat  eine  auffallende  Analogie  mit  den  angeformten 
Fermenten.  Der  kleinere  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Stickstoff 
unterscheidet  sie  von  den  Eiweissstoffen,  der  hohe  Aschengehalt, 
zumal  die  grosse  Menge  an  Phosphaten;  ist  geradezu  charak- 
teristisch für  diese  Classe  von  Fermenten. 
Es  wurde  gefunden: 

C 4101  -  41-04 

H 5-50  -     5-72 

N 5-70 

Asche 14-70. 

Die  Asche  enthielt  vornehmlich  Phosphorsäure,  Kalk  und 
Magnesia^  sodann  etwas  Schwefelsäure  und  Spuren  von  Eisen- 
oxyd und  Thonerde. 

Damach  wäre  die  mittlere  Zusammensetzung  der  Rüben- 
gallerte,  wie  folgt: 

C 41.03 

H 5-60 

N 5-70 

Asche 14-70 

Ou.  S(?) 32-97 

100-00. 
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Über  die  Elektrolyse  des  Wassers. 

(Ausgeführt  im  physikalischen  Cabinete  der  Wiener  Universität.) 
Von  Dr.  Franc  Exner, 

JMvatdocent  der  Pkynk  an  der  Univereität  Wien. 

Wenn  man  die  grosse  Reihe  von  Arbeiten ,  die  Über  den 
Vorgang  der  Elektrolyse  schon  geschrieben  v?urden,  durchblickt 
nnd  die  unermesslich  vielen  in  denselben  gewonnenen  einzelnen 
Besaltate  nnd  Zahlen  bedenkt^  so  gelangt  man  zu  dem  Schlüsse, 
dass  wohl  kaum  ein  zweiter  physikalischer  Vorgang  ebenso  aus- 
flibrlich  nnd  mit  ebenso  wenig  Erfolg  in  Bezug  auf  das  merito- 
risehe  der  Sache  studirt  wurde,  als  die  Elektrolyse. 

Zwei  Fragen  sind  es,  die  uns  zunächst  entgegentreten,  wenn 
wir  die  Natur  des  elektrolytischen  Processes  zu  erkennen  trach- 
ten: erstens,  kann  ein  Elektrolyt  nur  unter  gleichzeitiger 
chemischer  Veränderung  den  elektrischen  Strom  leiten?  oder 
gibt  es  auch  eine  sogenannte  metallische  Leitung  in  Elektrolyten, 
d.  h.  in  Körpern,  die  durch  den  elektrischen  Strom  in  ihrer 
ehemischen  Zusammensetzung  verändert  werden  können.  Die 
zweite  Frage  ist  gerichtet  nach  der  zur  Elektrolyse  erforder- 
lichen Kraft,  respective  nach  der  Möglichkeit,  einen  Elektrolyten 
durch  einen  beliebigen  Strom  in  seine  Bestandtheile  zu  zer- 
legen. 

Ich  will  mich  zunächst  an  die  erste  der  beiden  Fragen 
halten.  Nach  dem  heutigen  Stande  der  Wissenschaft  kann  man 
dieselbe  als  endgiltig  dabin  beantwortet  betrachten,  dass  eine 
solche  metallische  Leitung  in  Elektrolyten  nicht  existirt.  Es  ist 
bekannt,  dass  seit  Farad ay's  Zeiten  erst  eine  grosse  Keihe  von 
Experimentaluntersuchungen  über  diesen  Oegenstand  diese 
Frage  zu  der  eben  ausgesprochenen  Beantwortung  geführt  hat, 
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und  dass  nebst  vielen  anderen  Forschern  Faraday  *  selbst  aas 
seinen  Beobacbtangen  eine  metallische  Leitung  der  Flüssigkeiten 
folgern  zu  mUssen  glaubte.  Es  muss  auffallen,  dass  ein,  nament- 
lich auf  diesem  Gebiete  so  erfahrener  Beobachter  wie  Faraday 
zu  einem  irrigen  Resultate  gelangt  sein  soll ;  hält  man  jedoch  die 
Beobachtungen  Faraday's  zusammen  mit  den  in  jüngster  Zeit 
ausgeführten  Untersuchungen  Helmholtz'  *  über  die  sogenannte 
elektrolytische  Convection,  so  findet  man,  dass  Faraday  in 
gewissem  Sinne  Recht  hatte,  ich  sage  in  gewissem  Sinne,  inso- 
ferne  nämlich  seine  diesbezüglichen  Beobachtungen  richtig,  die 
daraus  gezogenen  Schlüsse  dagegen,  wenigstens  theilweise,  an- 
richtig  waren. 

In  seinen  Untersuchungen  über  die  elektrolytische  Convection 
hat  Helmholtz  —  speciell  für  Wasser  —  nachgewiesen,  dass 
ein  elektrischer  Strom  einen  Elektrolyten  in  der  That  durchsetzen 
kann,  ohne  denselben  endgiltig  in  seine  Bestandtheile  zu  zer- 
legen, dass  diese  Erscheinung  jedoch  nur  eintritt,  wenn  der 
Elektrolyt  wenigstens  einen  seiner  Bestandtheile  in  freiem  Zn- 
stande gelöst  oder  in  den  Elektroden  occludirt  enthält.  (Auf  die 
Natur  dieses  Vorganges  zurückzukommen,  wird  am  Schlüsse  der 
Abhandlung  noch  Gelegenheit  sein.) 

Bedenkt  man  nun,  wie  schwierig  es  ist,  z.  B.  bei  der  Elek- 
trolyse des  Wassers  vollkommen  luft-  und  sauerstoflffreies  Wasser 
zu  verwenden,  wie  schwierig  es  femer  ist,  aus  Platinelektroden 
die  bereits  zur  Elektrolyse  gedient  hatten,  alle  absorbirten  und 
occludirten  Gase  zu  entfernen,^  so  kann  es  nicht  Wunder  nehmen, 
wenn  Faraday,  der  wenigstens  auf  den  ersten  dieser  Umstände 


i  z.  B.  Pogg.  Ann.  XXV. 

»  Pogg.  Ann.  CL. 

»  Es  ist  hier  wohl  der  Ort,  zu  bemerken,  dass  die  von  E.  Root  aus- 
geführten, von  Helmholtz  (Pogg.  Ann.  CLIX)  mitgetheilten  Versuche 
über  die  Dorchdringung  des  Platins  mit  elektrolytischen  Gasen  schon  viel 
früher  von  Crova  (Mondes  V)  nach  genau  derselben  Meth(»de  und  mit 
j^enau  demselben  Resultate  ausgeführt  wurden. 

(In  W  i  e  d  e  m  a  n  n's  GalV.  I,  pag.  110,  findet  sich  in  Folge  eines  Druck- 
fehlers [der  Ort  der  citirten  Abhandlung  ist  richtig  angegeben]  anstatt 
Crova  irrthümlicher  Weise  Grove  als  der  Autor  dieses  Versuches  an- 
geführt.) 


Digitized  by 


Google 


über  die  Elektrolyse  des  W^assers.  657 

nicht  Rücksicht  nahm^  aus  seinen  Versuchen  die  sogenannte 
metallische  Leitung  der  Flüssigkeiten  folgerte. 

Nach  den  Versuchen  von  Helmholtz  über  die  elektro- 
ly tische  Convection  ist  nun  das  Thatsächliche  dieser  Folgerung 
allerdings  richtig,  d.  h.  es  kann  ein  Strom  unter  Umständen 
einen  Elektrolyten  passiren ,  ohne  eine  schliessliche  chemische 
Veränderung  in  demselben  zu  bewirken,  allein  diese  Art  der 
Elektricitätsleitung  mit  der  sogenannten  metallischen  zu  identi- 
ficiren  wäre  yollkommen  unstatthaft.  Allerdings  tritt  bei  der 
elektrolytischen  Convection  ein  chemisches  Resultat  schliesslich 
nicht  zu  Tage,  wohl  aber  findet  während  der  Leitung  fortdauernd 
eine  Zersetzung  und  Rückbildung  des  Elektrolyten  statt,  welch' 
letztere  jedoch  lediglich  als  ein  secundärer  Process  aufzufassen 
ist;  in  ihrem  Wesen  jedoch  stimmen  die  beiden  Arten  der 
Leitung,  die  elektrolytische  und  die  durch  elektrolytische  Con- 
vection  vollkommen  überein,  und  es  liegt  daher  kein  Grund  vor, 
zur  Annahme  einer  sogenannten  metallischen  Leitung  in  Flüssig- 
keiten zu  schreiten. 

Es  sei  hier  nebenbei  erwähnt,  dass  die  Bedingungen,  unter 
denen  elektrolytische  Convection  auftritt,  schon  öfters  richtig 
erkannt  wurden,  ohne  dass  der  Erscheinung  jedoch  jene  präcise 
Deutung  gegeben  wurde,  wie  dies  erst  in  neuester  Zeit  durch 
Helmholtz  geschah.  So  hatte  z.  B.  schon  Grove^  bemerkt, dass 
man  Wasser  mittelst  eines  einfachen  galvanischen  Elementes  zer- 
setzen könne,  wenn  die  Platinelektroden  mit  freiem  Wasserstoffe 
umgeben  sind.  In  gleicher  Weise  fanden  De  Fonvielle  und 
Deherain,  *  dass  durch  Beimengung  freien  Sauerstoffes  zum 
Wasser  die  Intensität  des  durchgehenden  Stromes  bedeutend 
verstärkt  wird ;  die  Producte  der  Elektrolyse  waren  Sauerstoff 
einerseits  und  Wasser  andererseits.  Die  Bildung  des  letzteren 
erklärt  sich  durch  die  eingetretene  elektrolytische  Convection 
aus  der  Vereinigung  des  primär  ausgeschiedenen  Wasserstoffes 
mit  dem  gelösten  Sauerstoffe. 

Ich  wende  mich  nun  zur  zweiten  der  Eingangs  gestellten 
Fragen,  zur  Frage  nach  der  elektromotorischen  Kraft ,  die  zur 


1  Pogg.  Ann.  XLVIU. 
«  Compt.  rend.  XLVII. 
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Zerlegung  eines  Elektrolyten  erforderlich  igt.  So  weit  mir  die 
einschlägige  Literatur  bekannt,  hat  diese  Frage  niemalg  eioe 
experimentelle  Behandlang  und  dem  entsprechend  auch  kerne 
Beantwortung  erfahren ;  diese  Lücke  auszufüllen  ist  der  Zweck 
der  vorliegenden  Arbeit. 

Es  ist  uns  durch  eine  Reihe  älterer  Untersuchungen  bekannt 
—  ich  erinnere  nur  an  die  Versuche  von  Buff  —  dass  ein  elek- 
trischer Strom,  der  einen  Elektrolyten,  z.  B.  Wasser,  zu  zersetzen 
im  Stande  ist,  diese  Eigenschaft  auch  noch  dann  beibehält,  wenn 
wir  durch  Vermehrung  des  Widerstandes  seine  Intensität  anf  ein 
Minimum  reduciren,  sowie  dass  der  ganze  Vorgang  hierbei  stets 
dem  Ohm'schen  Gesetze  gehorcht.  Um  diese  Erscheinung  za 
erklären,  hat  bekanntlich  Clausius^  dem  Vorgange  der  Elektro- 
lyse seine  schon  anderweitig  gewonnene  Ansicht  ttber  die  Con- 
stitution der  Flüssigkeiten  zu  Grunde  gelegt,  die  ich  hier  wohl 
als  allgemein  bekannt  voraussetzen  darf,  und  zu  deren  Annahme 
auch  die  nachfolgenden  Beobachtungen  und  Erörterungen  unbe- 
dingt nöthigen. 

Anders  gestaltet  sich  die  Sache,  wenn  wir  danach  fragen, 
ob  ein  elektrischer  Strom  auch  dann  noch  das  Wasser  zu  zer- 
setzen im  Stande  ist,  wenn  seine  elektromotorische  Kraft  auf  ein 
Minimum  reducirt  wird,  oder  mit  anderen  Worten,  ob  unter  allen 
Umständen  zwei  Ströme  von  gleicher  Intensität  auch  dieselbe 
elektrolytische  Wirkung  hervorbringen  können.  Die  Erfahrung 
antwortet  darauf  anscheinend  mit  Nein;  denn  es  ist  bekannt,  dass 
man  z.  B.  mit  einem  DanielTschen  Elemente  Wasser  zwischen 
Platinelektroden  nicht  zu  zersetzen  im  Stande  ist,  —  ich  sehe 
hier  und  im  Folgenden  stets  ab  von  dem  secundären  Processe 
der  elektrolytischen  Convection  —  selbst  wenn  man  durch  Ver- 
grösserung  des  Elementes  und  Verringerung  des  Leitungswider- 
staudes  die  Intensität  des  Stromes  möglichst  steigert.  Dagegen 
gelingt  diese  Zersetzung  leicht  unter  Anwendung  von  zwei  hinter 
einander  geschalteten  DanielTschen  Elementen,  auch  wenn 
durch  passende  Construction  derselben  der  Strom  weit  unter  die 
Intensität  des  von  dem  einen  grossen  Elemente  gelieferten  ge- 
bracht wird.  Es  scheint  demnach  eine  zwischen  1  und  2  Daniell. 


*  Pogg.  Ann.  CI. 
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gelegene  elektromotorische  Kraft  zur  Elektrolyse  des  Wassers 
erforderlich^  und  ähnlich  verhält  es  sich  anch  bei  allen  anderen 
Elektrolyten. 

Schon  Faraday  1  hat  in  seiner  XII.  Reihe  der  Exp.  Unt. 
die  Ansicht  ausgesprochen^  dass  zur  Zersetzung  verschiedener 
Elektrolyte  wohl  auch  verschiedene  Anfangsintensitäten  (elektro- 
motorische Kräfte?)  nöthig  wären^  entsprechend  dem  chemischen 
Verwandtschaftsgrade  des  zu  zersetzenden  Körpers;*  und  zu 
einem  ähnlichen  Resultate  gelangte  in  neuerer  Zeit  Quincke^ 
auf  Grundlage  theoretischer  Betrachtungen  über  die  Natur  des 
elektrolytischen  Processes.  Auch  Quincke  nimmt  an,  dass  zur 
Zersetzung  eines  Elektrolyten  eine  elektromotorische  Kraft  von 
bestinmiter  Grösse  erfordert  wird,  die  natürlich  variirt  bei  den 
verschiedenen  Elektrolyten,  und  hält  dem  entsprechend  die 
Clausius'sche  Hypothese  über  die  Constitution  der  Flüssig- 
keiten nicht  fUr  nothwendig,  darauf  hinweisend,  dass  man  bei 
Versuchen  über  Elektrolyse  ohnedies  schon,  um  die  Gegenkraft 
der  Polarisation  zu  überwinden,  elektromotorische  Kräfte  von 
bedeutender  Grösse  anzuwenden  geuöthigt  ist. 

Inwiefern  diese  Betrachtungsweise  zutreffend  ist  oder  nicht, 
wird  aus  den  später  mitgetheilten  Beobachtungen  hervorgehen. 

Den  Ausgangspunkt  der  folgenden  Untersuchung  soll  nun 
die  früher  erwähnte  bekannte  Thatsache  bilden,  dass  der  Strom 
eines  Danieirschen  Elementes  nicht  im  Stande  ist,  zwischen 
Platinelektroden  Wasser  zu  zersetzen. 

Dieser  Fall  wurde  zuerst  von  W.Thomson*  und  später 
von  Helmholtz  *  einer  theoretischen  Betrachtung  unterzogen. 
Betrachtet  man  das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Kraft  und 
Farad ay's  elektrolytisches  Gesetz  als  giltig,  so  kann  in  der 
That  unter  solchen  Umständen  eine  Zersetzung  des  Wassers  nicht 

J  Pogg.  Ann.  XLVn. 

*  Die  diesbezüglichen  Untersuohangen  Farad  ay's  sind  für  die  vor- 
liegende Frage  hauptsächlich  aus  dem  Grunde  nicht  mehr  verwendbar, 
weil  in  ihnen  kein  genügendesOewicht  auf  den  Unterschied  von  „Intensität^ 
und  „elektromotorischor  Kraft"  gelegt  ist 

«  Pogg.  Ann.  CXLIV. 

*  PhU.  Mag.  (4)  U. 

*  Berl.  Acad.  1873. 
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eintreten,  denn  es  ist  einleuchtend,  dass  zur  öflFectiven  Elektro- 
lyse nothwendig  die  vom  Elemente  in  einer  gewissen  Zeit  gelie- 
ferte Arbeit  grösser  sein  muss,  als  die  in  derselben  Zeit  imVolta- 
meter  zur  Zersetzung  verbrauchte.  Nach  Farad  ay's  Gesetz  muss 
aber  in  der  Zeit,  in  welcher  im  Daniell'schen  Elemente  1  Äqui- 
valent Zink  verbrannt  wird ,  im  Voltameter  auch  1  Äquivalent 
WasserstoflF frei  werden,  der  erste  Process  liefert,  der  zweite 
verbraucht  Arbeit;  die  Grössen  dieser  Arbeitswerthe  sind  uns,  in 
Calorien  ausgedrückt,  durch  die  Untersuchungen  von  Youle, 
J.  Thomson,  Favre  und  Silbermann  u.  A.  bekannt. 

Vergleichen  wir  nun  die  diesbezüglichen  Zahlen  —  wobei 
beachtet  werden  muss,  dass  im  DanielFschen  Elemente  auch  noch 
eine,  dem  verbrannten  Zinke  äquivalente  Menge  Kupfers  redueirt 
wird,  verbunden  mit  einem  entsprechenden  Verbrauche  an  Arbeit 
—  so  gelangen  wir  zu  dem  Resultate,  dass  die  Elektrolyse  des 
Wassers  durch  ein  einzelnes  Danieirsches  Element  nicht  statt- 
finden kann.  Denn  während  des  Verbrauches  von  einem  Äqui- 
valent (als  Einheit  das  Gramm  genommen)  Zink  im  Elemente 
werden  im  Ganzen  —  die  Bildung  und  Lösung  des  schwefel- 
sauren Salzes  inbegriffen  —  in  runder  Summe  53.000  Calorien 
verfügbar;  davon  werden  zur  Reduction  eines  Äquivalentes 
Kupfer  ungefähr  30.000  Calorien  verbraucht,  so  dass  schliesslich 
das  Element  während  des  Verbrauches  von  1  Äquivalent  Zink 
23.000  Calorien  liefert.  Nun  ist  aber  die  Verbrennungswärme 
eines  Äquivalentes  Wasserstoff  =  34.000  Calorien,  es  ist  also 
unmöglich,  dass  durch  ein  Danieirsches  Element  eine,  dem  ver- 
brauchten Zink  äquivalente  Menge  Wasserstoffes  im  Voltameter 
aus  seiner  Verbindung  mit  Sauerstoff  getrieben  wird. 

So  klar  und  unzweifelhaft  richtig  diese  ganze  Betrachtungs- 
weise ist;  so  fragt  es  sich  doch,  ob  damit  schon  eine  Erklärung 
der  in  Rede  stehenden  Erscheinung  gegeben  ist;  ich  glaube  nein, 
es  ist  darin  nur  ausgesprochen,  dass  eine  Erscheinung  nicht  ein- 
tritt, weil  sie  nicht  eintreten  kann.  Wollte  man  aber  den  Schluss 
weiter  ziehen  und  behaupten,  dass  sie  nicht  eintreten  kann 
wegen  der  Giltigkeit  des  Farad ay'schen  Gesetzes,  so  wtlrde 
man  damit  eine  Erklärung  versuchen,  die,  wie  sich  gleich  zeigen 
wird,  keineswegs  mehr  auf  die  Aligeraeinheit  der  Erscheinung 
Anwendung  finden  könnte. 
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Versucht  man  nämlich,  mittelst  einer  Thermosäule  Wasser 
zwischen  Platinelektroden  zu  zersetzen,  so  erhält  man  ein  nega- 
tives Resultat,  vorausgesetzt,  dass  die  elektromotorische  Kraft 
derselben  gleich  1  Daniell  ist.  Nach  den  obigen  Auseinander- 
setzungen wäre  man  versucht,  anzunehmen,  dass  ein  Theil  der 
von  der  Thermosäule  gelieferten  Arbeit  dazu  verwendet  würde, 
Wasser  zu  zersetzen  und  so  den  elektrischen  Strom  in  Circulation 
zu  erhalten,  da  ja  von  einer  bestimmten  zu  zersetzenden 
Wassermenge  bei  diesem  Vorgange,  wo  das  Faraday'sche 
Gesetz  keine  Anwendung  mehr  hat,  auch  nicht  die  Rede  sein 
kann.  Wenn  trotzdem  keine  Elektrolyse  des  Wassers  eintritt,  so 
kann  der  Grund  hiervon  augenscheinlich  nur  in  dem  Auftreten 
der  Polarisation  an  den  Elektroden  liegen,  und  eben  diese  ist  es, 
auf  deren  Rolle  bei  dem  elektrolytischen  Processe  ich  hier 
besonders  aufmerksam  machen  möchte. 

Die  oben  citirte  Ansicht  von  Thomson  berührt  in  Nichts 
die  Frage  nach  der  auftretenden  Polarisation ;  es  ist  in  ihr  nur 
ausgesprochen,  dass  zur  Zersetzung  des  Wassers  eine  elektro- 
motorische Kraft  von  mindestens  ^^/^  =  1-5  Daniell  erfordert 
wird.  Danach  müsste  man  glauben,  dass  ein  Strom,  der  Wasser 
zersetzen  soll,  eine  um  1-5  Daniell  grössere  elektromotorische 
Kraft  besitzen  müsse,  als  der  gleichzeitig  auftretende  Polarisa- 
tionsstrom ;  die  nachfolgenden  Versuche  werden  aber  zeigen,  dass 
dem  nicht  so  ist,  sondern  dass  die  Zerlegung  eines  Elektrolyten 
immer  eintritt,  sobald  die  elektromotorische  Kraft  des  primären 
Stromes  um  das  geringste  die  des  Polarisationsstromes  über- 
wiegt. Damit  soll  aber  keineswegs  gesagt  sein,  als  stünden  diese 
Versuche  mit  der  Ansicht  Thomson 's  im  Widerspruch,  im 
Gegentheile,  sie  werden  die  physikalische  Erklärung  der  aus 
theoretischen  Gründen  gefolgerten  Thatsache  sein.  Um  dies  zu 
zeigen,  will  ich,  einer  späteren  Publication  vorgreifend,  hier  in 
Bezug  auf  die  Polarisation  nur  das  Folgende  bemerken. 

Aus  den  Betrachtungen  T ho  ms on 's  folgt,  dass  zur  Elektro- 
lyse eine  elektromotorische  Kraft  erforderlich  ist,  deren  Arbeits- 
werth  grösser  ist,  als  die  bei  Zersetzung  des  Elektrolyten  zu 
leistende  Arbeit;  aus  den  nachfolgenden  Versuchen  dagegen  geht 
hervor,  dass  zur  Elektrolyse  eine  grössere  elektromotorische 
Kraft  erforderlich  ist,  als  die  der  auftretenden  Polarisation.  Diese 
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Parallele  allein  legt  die  Vennuthung  schon  nahe,  dass  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Polarisation  ihren  Grund  in  der  bei  der 
Zersetzung  des  Elektrolyten  geleisteten  Arbeit  hat,  und  in  der 
That  ist,  soweit  meine  diesbezüglichen  Versuche  derzeit  reichen, 
bei  den  verschiedenen  Elektrolyten  die  elektromotorische  Kraft 
der  Polarisation  ohne  Ausnahme  gegeben  durch  die  Verbindungs- 
wärme  der  ausgeschiedenen  Jonen. 

So  ist,  um  nur  ein  Beispiel  hier  anzufUhren,  die  Polarisation 
des  Platins  in  reinem  Wasser  gleich  1*5  Daniell  und  desshalb 
ist  eine  elektromotorische  Kraft  grösser  als  1*5  Daniell  erforder- 
lich, um  Wasser  zwischen  Platinelektroden  zu  zersetzen,  gleich- 
giltig  ob  der  betreflFende  Strom  von  einer  Hydrokette ,  Thermo- 
Säule  oder  magnetoelektrischen  Maschine  geliefert  wird.  * 

Aus  diesen  Auseinandersetzungen  geht  demnach  hervor, 
dass  die  Polarisation  eine  sehr  wesentliche  Rolle  bei  jedem 
elektrolytischen  Processe  spielt,  eine  Rolle,  die,  wie  mir  seheint, 
bisher  zumeist  sehr  unrichtig  aufgefasst  wurde;  ja  man  kann 
sagen,  dass  der  Polarisationsstrom  ein  ebenso  integrirender 
Bestandtheil  bei  der  Elektrolyse  ist,  wie  der  primäre  Strom  selbst 
Es  ist  eine  Elektrolyse  ohne  dem  einen  so  wenig  denkbar,  als 
ohne  dem  anderen,  sowie  überhaupt  bei  näherer  Betrachtung  der 
Unterschied  zwischen  dem  Strome  einer  Hydrokette  und  dem  der 
Polarisation  vollkommen  verschwindet. 

Ich  gehe  nun  an  die  Mittheilung  der  Beobachtungen,  die 
zunächst  nur  den  Zweck  haben,  zu  zeigen,  dass  eine  fortdauernde 
Zersetzung  des  Wassers  stets  unterhalten  werden  kann,  sobald 
die  elektromotorische  Kraft  des  primären  Stromes  nur  um  ein 
Geringes  grösser  ist,  als  die  der  gleichzeitig  auftretenden  Polari- 
sation. Zu  dem  Ende  waren  die  folgenden  Einrichtungen  erfor- 
derlich. Um  erstlich  das  Eintreten  der  Wasserzersetzung  mit 
thunlichster  Schärfe  beobachten  zu  können,  waren  die  Elek- 
troden Wollaston'sche   Spitzen  aus   feinstem  Platindraht,   die 


1  Die  Ursachen,  warum  die  Polarisation  des  Platins  in  Wasser  meist 
höher  als  1*5  Daniell  gefunden  wird,  habe  ich  in  einer  unlängst  publicirten 
Arbeit  über  diesen  Gegenstand  (Wien.  Acad.  1878)  aosgeftüirt;  auf  die 
Methoden  den  wahren  Werth  zu  finden,  wird  in  einer  folgenden  Publication 
über  die  Natur  der  galvanischen  Polarisation  noch  ausführlich  Gelegenheit 
sein  zurückzukommen. 
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durch  eine  Loupe  betrachtet  wurden ;  ferner  war  es  nöthig,  die 
elektromotorische  Kraft  des  primären  Stromes  allmälig  steigern 
zu  können,  was  durch  Anwendung  einer  80-paarigen  No6'schen 
ThermosäulCy  deren  Elemente  in  ganz  beliebiger  Zahl  verwend,et 
werden  konnten,  leicht  erreicht  wurde. 

Schliesslich  musste  eine  Vorrichtung  getroffen  sein,  um  so- 
wohl die  elektromotorische  Kraft  des  primären  als  die  des  Pola- 
risationsstromes in  jedem  Momente  mit  Leichtigkeit  messen  zu 
können.  Der  letztere  Zweck  wurde  auf  eine  Weise  erreicht,  die 
ich  in  einer  früheren  Arbeit  über  die  „galvanische  Polarisation 
des  Platins  in  Wasser*'  ausführlich  beschrieben  habe  *  und  auf 
die  ich  wegen  des  Genaueren  verweisen  muss.  Hier  sei  nur 
erwähnt,  dass  eine  in  allen  ihren  Theilen  isolirte  Wippe  gestattete, 
das  eine  Mal  die  Pole  der  primären  Säule,  das  andere  Mal  die 
polarisirten  Elektroden  mit  einem  Quadrant- Elektrometer,  respec- 
tive  der  Erde  zu  verbinden  und  so  die  elektromotorischen  Kräfte 
der  beiden  Ströme  zu  bestimmen.  Der  Hauptvorzug  der  elektro- 
metrischen  Methode  vor  der  galvanometrischen  liegt  darin,  dass 
man  im  ersten  Falle  bei  ungeschlossenem  Kreise  des  Polarisa- 
tionsstromes zu  experimentiren  im  Stande  und  dadurch  von  dem 
raschen  Absinken  der  Polarisation  nahezu  ganz  unabhängig  ist. 
Um  die  am  Elektrometer  gemessenen  Kräfte  auf  eine  bekannte 
Einheit  zu  reduciren,  war  es  nur  nothwendig,  den  Ausschlag,  den 
ein  Danieirsches  Element  an  demselben  hervorzubringen  ver- 
mag, einmal  zu  bestimmen ,  denn  eine  Graduirung  des  Instru- 
mentes hatte  ergeben,  dass  innerhalb  der  Versuchsgrenzen  die 
elektromotorischen  Kräfte  den  am  Fernrohre  beobachteten  Aus- 
schlägen ohne  dem  geringsten  Fehler  proportional  zu  setzen  sind. 
Bei  der  Versuchsanordnung,  wie  sie  hier  durchwegs  Statt  hatte, 
bewirkte  ein  Daniell  einen  Ausschlag  von  35  Scalentheilen. 

Die  zunächst  folgenden  Beobachtungen  beziehen  sich  auf 
Platinelektroden  in  Wasser;  die  beiden  ersten  sind  nicht  speciell 
zum  vorb'egenden  Zwecke  angestellt,  wesshalb  der  Moment  der 
auftretenden  sichtbaren  Zersetzung  jedenfalls  nicht  mit  mög- 
lichster Schärfe  beobachtet  ist.  In  den  nachstehenden  Tabellen 
sind  neben  einander  die  elektromotorischen  Kräfte  der  primären 


1  I.e. 
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und  der  dnrch  sie  beryorgerufenen  Polarisationsströme ,  sowohl 
durch  die  direct  abgelesenen  Elektrometeraasschläge  als  anch 
redncirt  auf  Daniell  =  1  angegeben.  Die  letzte  Colamne  enthält 
die  jeweilige  Differenz  der  beiden  elektromotorischen  Kräfte. 

I.   Platin    in    destillirtem,    ausgekochtem   und    eva- 
cuirtem  Wasser. 


Primärer  Strom 

Polari8atioD88trom 

Differenz 

Ausschlag 

Daniell  =  1 

Ausschlag 

Daniell  =  1 

1 

1 
7 

0-03 
0-20 

1 

7 

0  03 
0-20 

'1 
0-00 
0-00       ' 

13 

0-37 

12-5 

0-36 

001        ' 

15 

0-43 

15 

0-43 

0-00     ! 

21 

0-60 

21 

0-60 

0-00 

31-5 

0-90 

32 

0-91 

—001 

36 
45 

1-03 

1-28 

36 
45 

1-03 
1-28 

0-00 
0-00        i 

54 

1-54 

53-5 

1-53 

0-01 

68 

1-94 

67-5 

1-90 

0-04 

74 

211 

70 

2-00 

0-11 

-4-81 

89 

2-31 
2-54 

71 
71 

203 
203 

0-28-1- 
0-51 

108 

3-09 

71 

203 

1-06 

141 

4-03 

71 

2-03 

2-00 

Diese  Beobachtung  zeigt,  dass,  wenn  man  die  elektro- 
motorische Kraft  des  primären  Stromes  allmälig  wachsen  lässt 
(im  vorliegenden  Falle  von  0*03  bis  4*03  Daniell),  sich  auch  die 
des  zugehörigen  Polarisationsstromes  steigert;  und  zwar  so,  dass 
sie  bis  zum  Maximum  stets  gleich  der  des  primären  Stromes 
bleibt;  hat  sie  das  Maximum  (2*03  Daniell)  erreicht^  so  bleibt  sie 
auf  demselben  constant.  Eine  sichtbare  Ausscheidung  von 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  trat  zuerst  bei  der  mit  -f>  bezeich- 
neten Beobachtung  auf.  Es  zeigt  zwar  schon  die  zunächst  Tor- 
hergehende  Beobachtung  ein  Überwiegen  des  primären  Stromes 
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Hber  den  Polarisationsstrom;  wenn  trotzdem  keine  Zersetzung 
bemerkt  wurde,  so  liegt  dies,  wie  aus  dem  Nachfolgenden  noch 
hervorgehen  wird,  nicht  daran,  dass  keine  solche  stattfand,  son- 
dern an  der  raschen  Absorption  der  kleinen  Gasbläschen  im  um- 
gebenden gasfreien  Wasser.  Bei  der  mit  h-  bezeichneten  Beob- 
achtung war  die  Differenz  der  elektromotorischen  Kräfte  des 
primären  und  Polarisationsstromes  =  0;  28  Daniell ;  eine  solche 
Kraft  reicht  demnach  jedenfalls  zur  Zersetzung  des  Wassers  hin. 
Ich  will  hier  noch  bemerken ,  dass  bei  diesen  Versuchen  stets 
darauf  geachtet  wurde,  dass  an  beiden  Elektroden  Gase  auf- 
traten, denn  das  Auftreten  von  Wasserstoff  oder  Sauerstoff  allein 
könnte  auch  durch  elektrolytische  Convection,  wenigstens  in 
gewissen  Fällen,  bewirkt  werden. 

Ein  zweiter  Versuch  mit  demselben  Voltameter  ergab  ein 
identisches  Besultat. 

n. 


Primftrer  Strom 

Polarisationsstrom 

Differenz 

Ausschlag 

Daniell  =  1 

Ausschlag 

DanieU  =  l. 

5 

0-14 

5 

0-14 

0-00 

10 

0-28 

10 

0-28 

0-00 

16 

0-46 

16 

0-46 

0-00 

20 

0-57 

20-5 

0-58 

—0-01 

26 

0-74 

26 

0-74 

0-00 

33-5 

0-96 

34 

0-97 

-0-01 

40 

1-14 

39-5 

M3 

0-01 

47 

1-34 

48 

1-37 

—0-03 

53 

1-51 

53 

1-51 

0-00 

62 

1-77 

62 

1-77 

0-00 

68 

1-94 

68 

1-94 

0-00 

73 

2-09 

71 

2-03 

0-06 

-1-80 

2-29 

71 

2-03 

0-26-*- 

101 

2-89 

71-5 

2-04 

0-85 

135 

3-86 

71 

2-03 

1-83 

159 

4-54 

71-5 

2-04 

2-50 

Sitzb.  d.  inathem.-natar«r.  Cl.  LXXVII.  Bd.  IL  Abth. 
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Der  Moment  der  eintretenden  Elektrolyse  ist  hier  wieder 
mit  -4-  bezeichnet.  Die  elektromotorische  Kraft  des  in  diesem 
Momente  thatsächlich  circulirenden  Stromes  war  0*26  Daniell. 

In  den  beiden  vorstehenden  Versuchen  wurde  destillirtes 
Wasser  zur  Zersetzung  gebracht;  der  ausserordentlich  grosse 
Widerstand  desselben  gestattet  natürlich  eine  nur  sehr  geringe 
Gasentwicklung  an  den  Elektroden,  und  diesem  Umstände  ist  es 
auch  zuzuschreiben,  dass  dieselbe  in  beiden  Fällen  erst  merklich 
später  beobachtet  wurde,  als  das  Elektrometer  eine  Differenz  in 
der  elektromotorischen  Kraft  des  primären  und  seeundären 
Stromes  anzuzeigen  beginnt.  Dass  dem  in  der  That  so  sei,  davon 
überzeugt  man  sich,  wenn  man  dem  destillirten  Wasser  ein  Paar 
Tropfen  Schwefelsäure  zusetzt  und  dadurch  dessen  Leitungsver- 
mögen bedeutend  erhöht.  Die  nachfolgende  Beobachtung  gibt 
hierfür  ein  Beispiel. 


ni.  Dasselbe  Voltameter  mit  einer  Spur  H,SO,. 

Primärer  Strom 

Polarisationsstrom 

Differenz 

Ausschlag 

DaiiieU=l 

Aasschlag 

Daniell =1 

16 

0-46 

16 

0-46 

0-00 

25 
38 

0-71 
1-09 

25 

38 

0-71 
109 

000 
O'OO 

56 

1-60 

55-5 

1-59 

001 

59 

1-69 

59 

1-69 

0-00 

-f-66 

70 

133 

1-89 
2-00 
3-80 

63 
63 
63 

1-80 
1-80 
1-80 

0  09-+- 

0-20 

2-00 

In  Folge  der  grösseren  Stromintensität  und  der  dadurch 
bedingten  reichlicheren  Ausscheidung  der  Gase  zeigt  diese  Beob- 
achtung eine  grössere  Schärfe  und  tritt  nach  ihr  die  Zersetzung 
des  Wassers  schon  bei  einer  elektromotorischen  Kraft  ==  0-09 
Daniell  mit  Deutlichkeit  auf.  Es  wäre  leicht,  diesen  Werth  durch 
passende  Beobachtungen  in  der  Nähe  des  fraglichen  Punktes 
noch  weiter  herabzudrücken ,  doch  wird  sich  im  weiteren  Ver- 
laufe zeigen,  dass  man  bei  richtiger  Auffassung  der  Rolle,  welche 
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die  Polarisation  bei  den  elektrolytisehen  Processen  spielt,  schon 
ans  allgemein  bekannten  Thatsachen  den  Schlass  ableiten  kann, 
dass  die  geringsten  elektromotorischen  Kräfte,  mit  denen  wir  zu 
experimentiren  im  Stande  sind,  hinreichen,  die  Zersetzung  eines 
Elektrolyten  zn  bewirken. 

Ich  will  hier  nebenbei  auf  ein  Paar  Versuche  auftnerksam 
machen,  die  vielleicht  nicht  ohne  Interesse  sind.  Man  kann  näm- 
lich die  Grösse  der  Polarisation  auch  ganz  ohne  Messapparat 
mit  ziemlicher  Genauigkeit  bestimmen,  wenn  man  an  dem  eben 
gewonnenen  Resultate  festhält,  dass  der  geringste  Überschuss 
der  elektromotorischen  Kraft  des  primären  Stromes  ttber  die  des 
secundären  hinreicht,  eine  sichtbare  Zersetzung  des  Wassers  zu 
veranlassen.  Ans  dem  Umstände,  dass  ein  Daniell  noch  nicht 
hinreicht,  wohl  aber  zwei,  um  in  einem  Voltameter  mit  Platin- 
elektroden Wasserstoff  zn  entwickehi,  geht  schon  hervor,  dass 
die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  in  diesem  Falle 
grösser  als  1  Daniell  und  kleiner  als  2  Daniell  sein  muss.  Man 
kann  nun  durch  passende  Combination  von  DanielFschen  Ele- 
menten mit  Yoltametem  diese  Grenzen  sehr  leicht  beliebig  enger 
ziehen,  wie  dies  aus  der  nachfolgenden  Beobachtungstabelle  her- 
vorgeht. Die  Voltameter  waren  mit  angesäuertem  Wasser  ge- 
füllt, die  Elektroden  Platindrähte. 


Anzahl  der 
Dan.  Elemente 

Anzahl  der 
Voltameter 

Resultat 

E.  E.  d.  Polarisa- 
tion in  1  Yoltam. 

1 
2 
3 
5 

1 
1 
2 
3 

keine  Zers. 
Zersetzung 
keine  Zers. 
Zersetzung 

>  ID. 
<2D. 
>1-5D. 
<1-67D. 

Daraus  ergibt  sich  schon,  dass  die  Polarisation  von  Platin - 
drahten  zwischen  1*5  und  1*67  Daniell  liegen  muss,  wenigstens 
unter  den  gegebenen  Yersuchsbedingungen.  Verwendet  man  als 
Elektroden  nicht  Drähte,  sondern  Platinbleche,  so  erhält  man 
schon  mit  drei  Elementen  und  zwei  eingeschalteten  Yoltametern 
eine  eben  merkliche  Zersetzung ;  es  muss  also  in  diesem  Falle 

44* 
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die  Polarisation  etwas  geringer  als  1  -ö  Daniell  sein.  Wieso  diese 
Grösse  unter  verschiedenen  Bedingungen  auch  bei  denselben 
Stoffen  sehr  merklich  vaniren  kann,  habe  ich  an  anderem  Orte 
gezeigt. 

Einen  anderen  Versuch  will  ich  hier  noch  erwähnen,  der 
ad  oculos  demonstrirt,  wie  sehr  man  in  Fällen ,  wo  es  sich  am 
Stromverzweigung  zwischen  Leitern  erster  und  zweiter  Ordnung 
handelt,  auf  die  eintretende  Polarisation  Rücksicht  nehmen  mnss. 

Lässt  man  den  Strom  zweier  Danieirscher  Elemente  durch 
Platinelektroden  in  zwei  von  einander  getrennte,  mit  angesäuer- 
tem Wasser  gefüllte  Gefässe  eintreten  und  verbindet  diese  dann 
mit  einander  durch  einen  Platinbügel,  so  nimmt  man  keine  Gas- 
entwicklung an  den  Elektroden  wahr;  eine  solche  kann  auch  nach 
der  vorstehenden  Tabelle  nicht  eintreten,  da  man  jetzt  nichts 
weiter  hat,  als  zwei  Elemente  mit  zwei  Voltametem.  Ebenso 
wenig  tritt  Elektrolyse  auf,  wenn  man  neben  den  einen  Platin- 
bügel noch  einen  zweiten  zur  Verbindung  der  Flüssigkeiten 
nimmt ;  ersetzt  man  aber  den  letzteren  durch  einen,  an  und  f&r 
sich  viel  schlechter  leitenden  Wasserbügel  —  etwa  einen  mit 
Wasser  getränkten  Papierstreifen  —  so  kann  man  sofort  an 
beiden  Elektroden  sich  reichlich  Gas  entwickeln  sehen,  nicht 
aber  an  den  beiden  Enden  des  Bügels,  durch  welchen  gar  kein 
Strom  circulirt.  Um  also  von  einem  Gefllsse  in  das  andere  zu  ge- 
langen, geht  der  ganze  Strom  durch  den  Wasserbügel  und  gar 
nichts  durch  den  daneben  liegenden,  viel  besser  leitenden  Platin- 
btigel,  wovon  man  sich  auch  galvanometrisch  sehr  leicht  über- 
zeugen kann.  Man  braucht  nur  ein  Galvanometer  in  den  unge- 
tbeilten  Kreis  und  ein  zweites  in  die  Leitung  des  PlatinbOgels 
selbst  einzuschalten,  so  wird  man  finden,  dass  zwar  das  erstere 
einen  sehr  starken,  das  zweite  dagegen  gar  keinen  Strom  an- 
zeigt. Der  ganze  Strom  muss  demnach  durch  den  Wasserbttgel 
gehen,  dem  gegenüber  sich  der  Platinbügel  wie  ein  Leiter  von 
unendlich  grossem  Widerstände  verhält. 

Nach  dem  Vorangegangenen  liegt  die  Erklärung  dieses 
Versuches  auf  der  Hand,  ohne  dass  man  die  Giltigkeit  des 
Kirchhoff 'sehen  Gesetzes  der  Stromverzweigung  auch  ftr 
Flüssigkeiten  in  Zweifel  zu  ziehen  braucht,  und  ich  würde  des 
Versuch  nicht  weiter  erwähnt  haben,  wenn  er  nicht  in  directem 
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Bezug  zu  einigen  älteren,  diesen  Gegenstand  betreffenden  Ex- 
perimenten stunde,  die  lange  Zeit  nicht  ganz  aufgeklärt  waren. 
Ich  meine  zunächst  die  bekannten  Versuche  von  Jakobi  ^  und 
Poggendorff.  *  Letzterer  fand  den  Widerstand  eines  Platin- 
drahtes constant;  gleichgiltig  ob  derselbe  mit  angesäuertem 
Wasser  umgeben  war  oder  nicht;  es  war  also  eine  Abzweigung 
des  Stromes  aus  dem  Drahte  in  die  Flüssigkeit  nicht  bemerkbar. 
Obgleich  nun  in  der  betreffenden  Arbeit  die  elektromotorische 
Kraft  des  angewendeten  Stromes  nicht  angegeben  ist,  kann  e» 
wohl  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  der  Versuch  Poggen- 
dorff's  mit  dem  hier  besprochenen  identisch  sei;  und  die  Ver- 
muthung  Wiedemann's,  ^  dass  das  abnorme  Resultat  P o gg e n- 
dorff's  auf  Polarisation  zurückzuführen  sei,  wird  durch  das 
Vorstehende  vollkommen  bestätigt. 

Ich  übergehe  nun  zu  einer  anderen,  auf  die  Natur  des 
elektrolytischen  Proeesses  Bezug  habenden  Frage,  der  bisher 
eine  nur  sehr  untergeordnete  Behandlung  zu  Theit  wurde.  Es  ist 
dies  die  Frage  nach  dem  Einflüsse,  den  die  chemische  Natur  der 
Elektroden  auf  den  Process  der  Elektrolyse  hat. 

Schon  lange  ist  es  bekannt,  dass  die  Elektrolyse  des 
Wassers  viel  leichter,  d.  h.  mit  geringeren  elektromotorischen 
Kräften  gelingt,  wenn  man  die  Elektroden  nicht  aus  Platin,  son- 
dern aus  irgend  einem  oxydirbaren  Metalle  verfertigt.  Dass  depi 
so  sei,  davon  kann  man  sich  leicht  überzeugen,  indem  man  den 
Strom  eines  DanielPschen  Elementes  mittelst  Elektroden  aus 
Kupfer  durch  angesäuertes  Wasser  leitet;  es  tritt  sofort  eine  leb- 
hafte Wasserstoffentwicklung  ein,  während  der  elektrolytisch 
abgesehiedene  Sauerstoff  zur  Oxydation  des  Kupfers  verbraucht 
wird. 

So  viel  mir  bekannt,  war  Faraday  *  der  erste,  der  diese 
Erscheinung  beobachtete;  er  fand,  dass  eine  einfache  Zink- 
Platin-Kette  genüge,  um  zwischen  amalgamirten  Zinkelektroden 
lebhafte  Wasserzersetzung  zu  unterhalten.   Dasselbe  Resultat 


1  Fogg,  Ann.  LXTX. 
«  Pogg.  Ann.  LXIV. 
3  Galv.  1. 169. 
*  Pogg.  Ann.  XXXV. 
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erhielt  Martens^  mit  einem  einfachen  Volta'schen  Elemente 
und  oxydirbaren  Elektroden ;  ebenso  Schönbein*  nnd 
Becquerel.  ^ 

Um  diese  Erscheinung  zu  erklären,  nahmen  die  Anhänger 
der  Theorie  des  Übergangswiderstandes,  wie  z.  B.  Henrici,  ^  an, 
dass  dieser  bei  den  verschiedenen  Metallen  auch  ein  verschie- 
dener sei,  eine  Voraussetzung,  die  vollkommen  willkürlich  und, 
wie  die  Erfahrung  gelehrt,  auch  unrichtig  ist.  Ich  glaube,  man 
kann  in  dem  Experimente  der  Zersetzung  des  Wassers  zwischen 
Kupferelektroden  mittelst  eines  Danieir  sehen  Elementes  unmög- 
lich etwas  Anderes  sehen,  als  eine  directe  Addition  chemischer 
und  elektrischer  Kräfte,  die  gleichzeitig  im  selben  Sinne  wirken. 
Die  chemische  Anziehung  des  Kupfers  zum  Sauerstoffe  des 
Wassers  fllr  sich  gentlgt  nicht,  denselben  aus  seiner  Verbindung 
mit  Wasserstoff  zu  treiben  —  es  ist  ja  die  Verbrennuugswärme 
des  Wasserstoffes  grösser  als  die  des  Kupfers  —  ebenso  wenig 
vermag  der  Strom  eiues  Daniell  für  sich  allein  die  Zersetzung 
hervorzubringen,  wohl  aber  ist  die  Möglichkeit  da,  durch  beide 
Ursachen  vereint  dieses  Resultat  zu  erlangen. 

In  der  Zeit,  während  welcher  im  üaniell  1  Äquivalent  Zink 
verbrannt  wird,  werden,  wie  schon  früher  erwähnt  wurde,  im 
Ganzen  circa  23.000  Calorien  verfügbar;  der  im  Voltameter  in 
derselben  Zeit  sich  abspielende  Process  besteht  nun  aus  zwei 
Theilen,  erstens  der  Trennung  eines  Äquivalentes  Wasserstoff 
von  Sauerstoff  und  zweitens  der  Oxydation  eines  Äquivalentes 
Kupfer  durch  den  ausgeschiedenen  Sauerstoff.  Die  Wärme- 
werthe  dieser  beiden  Vorgänge  haben  verschiedene  Vorzeichen, 
der  erste  verbraucht  34.000  Calorien,  der  zweite  liefert  30.000 
Calorien,  in  Summa  belauft  sich  demnach  die  an  das  Voltameter 
abzugebende  Wärmemenge  —  um  dem  F ar ad ay 'sehen  Gesetze 
bei  der  Zersetzung  Genüge  zu  leisten  —  auf  4000  Calorien,  ein 
Betrag,  der  selbst  von  einer  viel  geringeren  Stromquelle  als  ein 
Danieirsches  Element  ist,  noch  geliefert  werden  könnte.   Selbst- 


1  Pogg.  Ann.  LV  und  Mtooires  de  racadömie  de  Bruxelles,  Xll. 

2  Pogg.  Ann.  LVU. 

3  Compt.  rend.  XXXVIII. 
*  Pogg.  Ann.  LH. 
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verständlich  sind  die  vorstehenden  Zahlen  nur  als  angenähert 
richtig  zu  betrachten. 

Eine  ähnliche  Ansicht  wie  die  hier  entwickelte  ist  schon 
seiner  Zeit  von  Martens  ^  ausgesprochen  worden,  ohne  dass  er 
sie  einer  näheren  Prüfung  unterziehen  konnte,  da  damals  noch 
keinerlei  Bestimmungen  über  Verbrennungswärmen  vorlagen; 
dies  ist  wohl  auch  der  Grund,  wesshalb  diese  Ansicht  von  den 
Anhängern  der  Contacttheorie,  namentlich  von  Poggendorff* 
lebhaft  bekämpft  wurde. 

Gegenwärtig  pflegt  man  die  in  Rede  stehende  Erscheinung 
allgemein  so  zu  erklären,  dass  man  sagt,  an  oxydirbaren  Elek- 
troden sei  die  Gegenkraft  der  Polarisation  eine  geringere,  als 
an  Platin,  und  desshalb  gelinge  die  Elektrolyse  mit  ersteren 
leichter.  Die  Thatsache,  dass  die  Polarisation  an  oxydirbaren 
Metallen  kleiner,  ist  allerdings  richtig,  allein  nicht  desshalb  gelingt 
die  Zersetzung  leichter,  sondern  umgekehrt,  weil  die  Zersetzung 
zwischen  oxydirbaren  Elektroden  leichter,  d.  h.  mit  geringerem 
Arbeitsverluste  verbunden  ist,  eben  desshalb  ist  die  Polarisation 
an  ihnen  kleiner. 

Ich  habe  schon  früher  erwähnt,  dass  die  elektromotorische 
Kraft  der  Polarisation  als  durch  den  Arbeitswerth  gegeben  zu 
betrachten  ist,  der  während  der  Elektrolyse  —  die  Processe  stets 
auf  1  Äquivalent  bezogen  —  in  das  Voltameter  gesteckt  wurde 
und  der  bei  Wiedervereinigung  der  ausgeschiedenen  Jonen  eben 
als  Polarisationsstrom  wieder  zu  Tage  tritt.  In  dem  vorliegenden 
Falle  zum  Beispiel  beträgt  derselbe  in  runder  Summe  4000  Calo- 
rien,  im  Falle  von  Platinelektroden  aber  34.000  Calorien,  d.  h. 
bei  Herstellung  des  ursprünglichen  Zustandes  im  Voltameter 
durch  Wiedervereinigung  der  Jonen  werden  in  ersterem  Falle 
4000,  in  letzterem  34.000  Calorien  gewonnen,  und  desshalb 
müssen  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Polarisation  sich  in 
diesen  beiden  Fällen  wie  4:34  verhalten.  Diese  Zahlen  sind 
übrigens  nur  als  aproximative  zu  nehmen ;  es  kommt  mir  hier 
nicht  darauf  an,  einen  genauen  Vergleich  zwischen  Theorie  und 
Experiment  zu  fuhren,  derselbe  ist  einer  folgenden  Mittheilung 


1  Pogg.  Ann.  LVÜI. 

2  Pogg.  Ann.  LVIII. 
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yorbehalteo,  ich  wollte  nur  darauf  hinweisen,  dass  chemische 
und  elektrische  Kräfte  in  ihrer  Wirkung  sich  direet  summiren 
können  und  dass  die  geringere  Polarisation  an  oxydirbaren 
Elektroden  nicht  die  Ursache,  sondern  die  Folge  der  leichteren 
Zersetzbarkeit  des  Wassers  unter  solchen  Umständen  ist  Auf 
das  Letztere  könnte  man  schon  dadurch  allein  geftthrt  werden, 
dass  die  Metalle  nach  ihrer  Polarisirbarkeit  oder  nach  ihrer 
Oxydirbarkeit  geordnet  im  Grossen  und  Ganzen  dieselbe  Reibe 
ergeben  —  obgleich  tlber  die  Polarisirbarkeit  bisher  nur  qualita- 
tive Versuche  vorliegen  —  ein  Zusammenhang,  der  wohl  mehr 
als  ein  zufälliger  ist. 

Ich  habe  diesen  Einfloss  der  Natur  der  Elektroden  auf  die 
Polarisation  hier  eigentlich  nur  erwähnt,  um  die  nachfolgenden 
Beobachtungen  verständlicher  zu  machen;  dieselben  beziehen 
sich  auf  die  Elektrolyse  des  Wassers  zwischen  Kupfer-,  Eisen- 
und  Quecksilber-Elektroden  und  sollen  zeigen,  dass  ganz  all- 
gemein die  geringste  elektromotorische  Kraft  zur  Zerlegung  eines 
Elektrolyten  hinreicht.  Warum  unter  verschiedenen  Versuebs- 
bedingungen,  namentlich  bei  verschiedener  Form  der  Elektroden, 
auch  bei  demselben  Metall  und  derselben  Flüssigkeit  die  Grösse 
der  Polarisation  sehr  beträchtlich  variiren  kann,  darauf  will  ich 
hier  nicht  näher  eingehen,  indem  dies  die  hier  gestellte  Frage 
nicht  bertthrt 

Die  nachfolgenden  Beobachtungen  sind  nach  derselben 
elektrometrischen  Methode  gewonnen,  wie  die  schon  froher  mit- 
getheilten,  mit  dem  einzigen  Unterschiede ,  dass  hier  an  Steile 
der  Noä'schen  Thermosäule  eine  Kette,  bestehend  ans  zwei 
DanieH's,  verwendet  wurde.  Um  von  dieser  Kette  Ströme  belie- 
biger elektromotorischer  Kraft  zur  Zersetzungsquelle  und  zum 
Elektrometer  abzweigen  zu  können,  war  es  nöthig,  die  beiden 
Apparate,  respective  die  Wippe,  die  ihre  Verbindung  mit  der 
Säule  herstellte,  in  eine  Nebenschliessung  zu  setzen,  deren 
Brücke  aus  einem  Siemens'schen  Stöpselrheostaten  bestand;  je 
nach  Vermehrung  oder  Verminderung  des  Widerstandes  in  dem- 
selben war  es  möglich,  Ströme  von  beliebiger  elektromotorischer 
Kraft  schnell  und  bequem  zu  verwenden. 

Es  folgt  zunächst  eine  Beobachtung  an  Knpferelektroden 
in  verdünnter  Schwefelsäure;    der  Wasserstoff- Pol   war  eine 
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WoUastone'sche  Spitze,  um  das  Auftreten  des  Gases  möglichst 
sicher  beobachten  zu  können,  der  Sauerstoflf-Pol  eine  Spirale  aus 
dem  gleichen  Kupferdraht.  Letztere  Form  ist  vortheilhaft,  um 
dem  sieh  bildenden  schwefelsauren  Eupferoxyd  eine  möglichst 
rasche  Lösung  zu  ermöglichen.  * 

IV.  Kupfer  in  verdünnter  Schwefelsäure. 


Primfirer  Strom 

Polarisationsslrom 

Differenz 

AuBSchlag 

Oaniell  =  1 

AnsschlaK 

Daniell  =  1 

10 

0-26 

10 

0-26 

0-00 

14 

0-40 

14 

0-40 

0-00 

15 

0-43 

15 

0-43 

000 

16 

0-46 

16 

0-46 

0-00 

17 

0-49 

17 

0-49 

0-00 

^19 

0-54 

18 

0-51 

0-03H- 

20 

0-57 

18 

0-51 

0-06 

23 

0-66 

18 

0-51 

0-15 

Bei  der  mit  -h  bezeichneten  Beobachtung  war  die  Wasser- 
stoflfabscheidung  bereits  deutlich  sichtbar ;  eine  elektromotorische 
Kraft  von  0  03  Daniell  ist  demnach  zur  Wasserzersetzung  aus- 
reichend. Gleichzeitig  ersieht  man,  dass  das  Maximum  der 
Polarisation  unter  Anwendung  von  Kupferelektroden  (von  der 
oben  angegebenen  Form)  auf  ungeßlhr  ein  halbes  Daniell  herab- 
sinkt. Noch  beträchtlicher  wird  diese  Herabminderung  bei  An- 
wendung von  Eisenelektroden,  entsprechend  der  grösseren  Ver- 
brennnngswärme  dieses  Metalles.  Die  folgenden  Zahlen  geben 
hierfür  ein  Beispiel. 


1  Wenn  es  sich  bei  derartigen  Versuchen  etwa  um  die  absolute  Grösse 
der  Polarisation  handelt,  so  muss  man  sehr  auf  die  Vorgänge  am  Sauer- 
stoff-Pole achten;  ist  derselbe  einmal  mit  Oxyd  bedeckt,  so  treten  in 
Folge  des  jetzt  frei  werdenden  Sauerstoffes  ganz  neue  Erscheinun- 
gen auf. 
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V.  Eisen  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Wasserstoff- 
Elektrode  ist  wieder  eine  Wollastone'sche  Spitze,  die  Sauerstoff- 
Elektrode  eine  Spirale  aus  gleichem  Drahte. 


Primärer  Strom 

Polarisationastrom 

Differenz 

Ausschlag 

Daniell  =  1 

Ausschlag 

Daniell  =  1 

2 

-+-3 

10 

0-06 
0-08 
0-26 

1-5 
1-5 
1-5 

004 
004 
004 

0-02 

0-04 -f- 
0-22 

Hier  ist  die  Polarisation  überhaupt  so  gering,  dass  das 
Maximum  schon  von  Anfang  an  erreicht  war;  bei  einer  resul- 
tirenden  elektromotorischen  Kraft  von  0'04  Daniell  war  die  Zer- 
setzung bereits  sichtbar. 

Schiesslich  will  ich  noch  einen  Versuch  mit  Quecksilber- 
Elektroden  anführen,  zu  dessen  Ausführung  es  natürlich  nöthig 
war,  das  Quecksilber  des  einen  Poles  in  eine  Capillare  zu  bringen, 
deren  übriger  Raum  mit  der  Flüssigkeit  des  Voltameters  geflillt 
war  und  communicirte.  Die  Sauerstoff-Elektrode  bildete  eine, 
den  Boden  des  Voltameters  bedeckende  Quecksilbermasse,  in  die 
der  Strom  mittelst  eines,  den  Geftlssboden  durchsetzenden  Platin- 
drahtes eintrat.  In  dieser  Form  stellt  das  Voltameter  eigentlich 
nichts  weiter  vor,  als  ein  Lippmann'sches  Capillar-Elektrometer, 
an  dem  auch  die  bekannten  Bewegungserscheinungen  beim 
Durchgange  des  Stromes  deutlich  zu  beobachten  waren.  Die 
folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate  dieses  Versuches. 
VI.  Quecksilber  in  verdünnter  Schwefelsäure. 


Primärer  Strom 

PolarisatioDsstrom 

Differenz 

Ausschlug 

DanieU  =  1 

Ausschlag 

Daniell  =  1 

9 

0-26 

9 

0-26 

0-00 

18 

0-51 

18 

0-51 

0-00 

27 

0-77 

27 

0-77 

0-00 

37 

1-06 

37 

1-06 

0-00 

-+-42 

1-20 

41 

117 

0-03-H 

45 

1-29 

41 

M7 

0-12 

69 

1-97 

41 

1-17 

0-80 

Digitized  by 


Google 


über  die  £Iektrolyse  des  Wassers.  i>75 

Anch  hier  genügt  eine  elektromotorische  Kraft  von  0  03 
Daniell  zur  dauernden  Zersetzung  des  Wassers. 

Aus  den  sechs  mitgetheilten  Beobachtungsreihen  geht  dem- 
nach hervor,  dass,  unabhängig  von  der  Natur  der  Elektroden  zur 
Wasserzersetzung  eine  Kraft  hinreicht,  für  die  man  etwa  0-03 
Daniell  als  obere  Grenze  ansehen  kann.  Es  würde  gewiss  nicht 
schwer  sein,  durch  passende  Versuchsanordnung  diese  Grenze 
noch  herabzudrUcken,  wenngleich  selbstverständlich  der  Beob- 
achtang  durch  das  Wesen  des  Versuches  eine  natürliche  Schranke 
gesetzt  ist.  Ich  halte  aber  eine  Verbesserung  der  Methode  gar 
nicht  von  weiterem  Interesse,  denn  dass  die  hier  gefundene 
Grenze  nicht  aus  der  Natur  des  elektrolytischen  Processes,  son- 
dern lediglich  aus  der  ünvoUkommenheit  der  Beobachtung  ent- 
springt, das  geht  schon  aus  anderen  Thatsachen  hervor.  Es  ist 
bekannt,  dass  es  kaum  gelingt,  den  Strom  der  allerschwächsten 
Quelle  durch  einen  Elektrolyten  und  ein  sehr  empfindliches  Gal- 
vanometer zu  schliessen ,  ohne  dass  letzteres  die  Anwesenheit 
einer  Elektricitätsbewegung  anzeigt.  Mag  dieselbe  nun  im  Elek- 
trolyten unter  wirklicher  Ausscheidung  der  Jonen  oder  durch 
elektrolytische  Convection  vor  sich  gehen ,  das  ist  vollkommen 
gleichgiltig,  unter  allen  Umständen  werden  im  Inneren  der 
Flüssigkeit  Zersetzungen  vor  sich  gehen  müssen;  und  diese 
werden,  wie  die  Erfiahrung  lehrt,  schon  durch  die  allergeringsten 
elektromotorischen  Kräfte  bewirkt. 

Ich  will  versuchen,  dies  an  dem  speciellen  Beispiele  der 
elektrolytischen  Convection  klar  zu  machen.  Die  Erscheinung, 
welche  Helmholtz  mit  diesem  Namen  belegte,  wurde,  wie  ich 
Eingangs  erwähnte,  schon  von  Grove  u.  A.  beobachtet;  sie 
manifestirt  sich  in  dem  Factum,  dass  ein  elektrischer  Strom  einen 
Elektrolyten  passiren  kann ,  ohne  denselben  endgiltig  zu  zer- 
setzen.  Das  ist  z.  ß.  der  Fall,  wenn  man  den  Strom  eines 
Daniell'schen  Elementes  mittelst  Platin-Elektroden  in  Wasser 
leitet ;  die  schon  oben  gegebenen  Auseinandersetzungen  zeigen, 
dass  unter  solchen  Umständen  eine  Elektrolyse  des  Wassers 
nicht  auftreten  könnte  ohne  gleichzeitige  Verletzung  des 
Faraday'schen  Gesetzes.  Dessen  ungeachtet  zeigt  ein  in  die 
Leitung  geschaltetes  empfindliches  Galvanometer  in  den  meisten 
Fällen  einen  Strom  an,  der  das  Wasser  durchsetzt,  ohne  in  dem- 
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selben  Spuren  einer  Elektrolyse  zu  verrathen.  Versuche  baben 
gezeigt,  dass  dieser,  eben  durch  elektrolytische  Convection  im 
Wasser  unterhaltene  Strom  immer  auftritt,  sobald  das  Wasser 
entweder  Sauerstoflf  oder  Wasserstoff  gelöst  enthält 

Die  Erklärung,  welcbeHelmholtz  von  dieser  Erscheininig 
gibt,  ist  kurz  die  folgende.  Gesetzt,  das  Wasser  enthalte  Sauer- 
stoff gelöst,  so  dass  also  beide  Platinelektroden  mit  einem  ge- 
wissen Vorrathe  dieses  Gases  umgeben  sind;  wird  nun  durch  den 
Strom  an  der  einen  Elektrode  Wasserstoff,  an  der  anderen  Sauer- 
stoff ausgeschieden,  so  vereinigt  sich  ersterer  mit  dem  Sauerstoff, 
der  im  umgebenden  Wasser  gelöst  ist,  zu  Wasser,  während  letz- 
terer den  Sauerstoffvorrath  der  Flüssigkeit  in  der  Nähe  seiner 
Elektrode  vermehrt.  Während  also  z.  B.  ein  Molekül  Wasser  zer- 
setzt wird,  vereinigen  sich  die  an  der  H-Elektrode  ausgeschiede- 
nen beiden  Wasserstoffatome  mit  einem  gelösten  Sauerstoff- 
atom zu  einem  Molekül  Wasser,  an  der  O-Elektrode  wird  dagegen 
ein  Saaerstoffatom  frei.  Das  scbliessliohe  Resultat  ist  also ,  dass 
an  der  H-Elektrode  Sauerstoff  verschwindet,  dagegen  ebenso  viel 
an  der  O-Elektrode  auftritt.  Die  Masse  des  Wassers  aber  bleibt 
unverändert  und  die  ganze  zu  leistende  Arbeit  beschränkt  sich 
auf  den  Transport  einer  gewissen  Menge  Sauerstoffes  von  einer 
Elektrode  zur  anderen,  eine  Arbeit,  die  von  einem  Daniel!  sehr 
wohl  geleistet  werden  kann.  Ebenso  würde  sich  die  Sache  natür- 
lich gestalten,  wenn  das  Wasser  nicht  Sauerstoff,  sondern  Wasser- 
stoff gelöst  enthielte,  oder  wenn  überhaupt  in  irgend  einem 
Elektrolyten  sich  dessen  Jonen  frei  befinden. 

Es  ist  schon  oben  bemerkt  worden,  dass  diese  Betrachtungs- 
weise die  Gründe ,  warum  ein  Daniell  Wasser  zwischen  Plalän- 
elektroden  nicht  zersetzen  kann,  unzweifelhaft  richtig  angibt, 
dass  daraus  aber  nicht  hervorgeht,  warum  der  Strom  einer 
Thermosänle  von  der  elektromotorischen  Kraft  eines  Daniell 
diesen  Effect  gleichfalls  nicht  hervorzubringen  vermag. 

Ich  glaube,  dass  man  den  ganzen  Process  folgendermassen 
auffassen  muss.  Gesetzt,  die  Platinelektroden  beftlnden  sich  in 
reinem,  gasfreiem  Wasser,  so  wird  ein  Theil  der  elektrolytiseh 
ausgeschiedenen  Gase  sich  in  der  Flüssigkeit  wieder  zu  Wasser 
verbinden  (eineAnnahme,  die  wesentlich  auf  der  Glausius'schen 
Hypothese  von  der  Constitution   der  Flüssigkeiten  fosst).    Ich 
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behaupte  nun;  und  werde  die  numerischen  Beweise  hierfür  in 
einer  folgenden  Abhandlung  erbringen,  dass  die  elektromotorische 
Kraft  des  Polarisationsstromes  durch  die  Verbindungswärme 
dieser  Jonen  gegeben  sei,  und  dass  somit  selbstverständlich  der 
Polarisationsstrom  nur  diesen  chemischen  Vereinigungen  seine 
Entstehung  verdankt,  genau  so,  wie  im  galvanischen  Elemente 
der  Verbrennung  des  Zinkes  oder  einem,  je  nach  der  Construction 
desselben  analogen  Processe.  Dabei  spielen  die  Metalle  der 
Elektroden,  insolange  sie  nicht  selbst  Anlass  zu  chemischen  Vor- 
gängen geben,  lediglich  die  KoUe  eines  Leiters  der  Elektricität, 
wie  jeder  andere  Theil  der  metallischen  Schliessung.  Diese  An- 
schauung läuft  allerdings  der  gewöhnlich  angenommenen  von 
einer  elektromotorischen  Erregung  der  Metalle  durch  die  Bertth- 
rung  mit  Oasen  geradezu  entgegen,  allein  ich  glaube,  dass  es  nur 
von  Vortheil  sein  kann,  an  die  Stelle  leerer  Worte  eine  bestimmte 
Vorstellung  zu  setzen. 

Wenden  wir  diese  Anschauung  auf  den  obigen  Fall  der 
Elektrolyse  reinen  Wassers  zwischen  Platinelektroden  an,  so 
muss  die  Polarisation,  wie  schon  früher  gezeigt  wurde,  ungefähr 
1*5  Daniell  betragen,  wie  dies  auch  thatsächlich  zutrifft  und  d ess- 
halb ist  eben  eine  grössere  elektromotorische  Kraft  der  primären 
Kette  zur  eflFectiven  Elektrolyse  erforderlich.  Enthält  das  Wasser 
aber  freien  Sauerstoff  gelöst ,  so  gestaltet  sich  die  Sache  ganz 
anders.  Der  entwickelte  Wasserstoff  verbindet  sich  in  der  Flüssig- 
keit mit  dem  gelösten  Sauerstoffe  zu  Wasser  und  der  elektro- 
lytisch abgeschiedene  Sauerstoff  findet  nun  keinen  Wasserstoff 
verftlgbar,  mit  dem  er  sich  unter  Entwicklung  eines  Polarisations- 
stromes vereinigen  könnte.  (Die  ganze,  in  der  Flüssigkeit  gelöste 
Sauerstoffmenge  bleibt  ungeändert  und  erleidet  nur  eine  andere 
räumliche  Vertheilung.)  Es  entfällt  somit  jeder  Grund  zur  Bildung 
eines  Polarisationsstromes,  und  in  der  That  verhalten  sich  zwei, 
mit  Sauerstoff  oder  Wasserstoff  geladene  Platinplatten  in  Wasser 
wie  vollkommen  unpolarisirbare  Elektroden. 

Dieser  Vorgang  hat  übrigens  eine  viel  allgemeinere  Ver- 
breitung, als  man  ihm  auf  den  ersten  Blick  zuschreiben  möchte, 
denn  alle  sogenannten  unpolarisirbaren  Elektroden  haben  diese 
Eigenschaft  aus  demselben  Grunde.  Wenn  wir  z.  B.  Zinkvitriol- 
lösung zwischen  Zinkelektroden  zersetzen,  so  sind  die  letzteren 
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nur  aus  dem  Grunde  unpolarisirbar,  weil  den  ausgeschiedenen 
Jonen,  infolge  der  eintretenden  seeundären  Processe  nicht  Gele- 
genheit zur  Wiedervereinigung  gegeben  wird,  genau  so  wie  dies 
bei  der  elekfrolytischen  Convection  der  Fall  ist.  Darnach  müssen 
sich  selbstverständlich  alle  Metalle  in  ihren  respectiven  Salz- 
lösungen als  unpolarisirbar  erweisen,  was  auch  insolange  der 
Fall  ist,  als  nicht  andere  secundäre  Processe  als  die  in  Bede 
stehenden  dabei  ins  Spiel  kommen. 

Aus  dieser  Betrachtung,  im  Zusammenhange  mit  der  Tbat- 
Sache,  dass  die  geringste  elektromotorische  Kraft  gentigt,  um 
zwischen  unpolarisirbaren  Elektroden  (oder  durch  elektroljtische 
Convection)  einen  Strom  zu  unterhalten  und  zwar  in  den  aller- 
verschiedensten  Elektrolyten,  geht  demnach  hervor,  dass  znr 
Trennung  der  TheilmolekUle  von  einander  auch  die  allergeringste 
elektromotorische  Kraft  gentigen  muss. 

Ich  glaube,  das  Vorstehende  berechtigt  demnach  zum  Aas- 
spruche des  Satzes :  Wird  ein  Theil  eines  geschlossenen  Kreises 
durch  einen  Elektrolyten  gebildet,  so  wird  derselbe  zersetzt, 
sobald  im  Kreise  tiberhaupt  eine  elektromotorische  Kraft 
thätig  ist. 

In  Bezug  auf  zwei  Punkte  jedoch  ist  dieser  Satz  cum  grano 
salis  zu  nehmen.  Erstlich  ist  der  Durchgang  des  elektrischen 
Stromes  zwischen  unpolarisirbaren  Elektroden  auch  nur  bis  zn 
gewissen  Grenzen  der  elektromotorischen  Kraft  herab  der  Beob- 
achtung zugänglich,  Grenzen,  die  von  der  Empfindlichkeit  des 
benutzten  Galvanometers  abhängen,  und  es  wäre  darum  immer- 
hin möglich,  dass  unterhalb  dieser  sich  ein  Elektrolyt  nicht  bei 
allen  elektromotorischen  Kräften  wie  ein  Leiter  verhielte ,  eine 
Annahme,  die  jedoch  wenig  ftir  und  viel  gegen  sich  hat,  vor 
Allem  das,  dass  sie  mit  der  Clausius'schen  Hypothese  in  Wider- 
spruch tritt,  einer  Hypothese,  die  durch  alle  anderen  Erscheinun- 
gen auf  diesem  Gebiete  zur  Evidenz  gebracht  wird. 

Der  zweite  Umstand,  auf  den  Rücksicht  zu  nehmen  wäre,  ist 
der,  dass  bei  der  Leitung  des  Stromes  zwischen  unpolarisirbaren 
Elektroden  stets  eine  gewisse  Menge  TheilmolekUle  von  einer 
Elektrode  zur  andern  überführt  werden.  Diese  Überführung  ist 
aber  nothwendig  mit  einer  Arbeitsleistung  verbunden,  in  Folge 
der  Reibungswiderstände  im  Innern  der  Flüssigkeit,  und  insofern 
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ist  zur  dauernden  Elektrolyse  jedenfalls  eine  elektromotorische 
Kraft  von  bestimmter  endlicher  Grösse  erforderlich,  z.  B.  bei  ver- 
schiedenen Elektrolyten  verschieden  je  nach  ihrer  physikalischen 
Constitntion.  Dabei  ist  aber  andererseits  nicht  zu  tibersehen, 
dass  diese  elektromotorische  Kraft  nicht  eigentlich  zur  Zersetzung 
selbst,  sondern  zu  einer  mit  derselben  verknüpften,  zwar  noth- 
wendigen,  aber  secundären  Arbeitsleistung  verwendet  wird. 

Mag  man  nun  den  oben  ausgesprochenen  Satz  unbedingt 
gelten  lassen  oder  nicht,  soviel  geht  aus  dem  bisher  Mitgetheil- 
tea  jedenfalls  hervor,  dass  die  Clausius'sche  Hypothese  über  die 
Constitution  der  Flüssigkeiten  der  Theorie  der  Elektrolyse  sehr 
wesentliche  Dienste  thut  und  mit  den  bekannten  Thatsachen  nicht 
nur  nicht  im  Widerspruche  steht,  sondern  durch  dieselben  auf 
das  Entschiedenste  bestätigt  wird.  Unter  allen  Umständen  aber 
ist  es  an  der  Zeit,  die  jetzt  noch  fast  ausschliesslich  citirte 
Grotthuss'sche  Theorie  der  Elektrolyse  endgiltig  fallen  zu  lassen ; 
denn  seit  wir  durch  die  Kenntniss  der,  die  chemischen  Verbin- 
dungen und  Trennungen  begleitenden  Wärmeprocesse  einen 
klareren  Einblick  in  das  Wesen  dieser  Vorgänge  erlangt  haben, 
erscheinen  die  von  der  Grotthuss'schen  Theorie  geforderten,  von 
Molekül  zu  Molekül  im  Elektrolyten  fortschreitenden  Zersetzungen 
und  Wiedervereinigungen  als  eine  absurde  Vorstellung. 

Bei  Besprechung  der  Elektrolyse  zwischen  oxydirbaren 
Elektroden  wurde  schon  oben  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass 
man  es  hier  mit  einer  directen  Addition  chemischer  und  elek- 
trischer Kräfte  zu  thun  habe.  Ich  will  nun  noch  einen  Versuch 
anführen,  der  diese  Ansicht  zu  illustriren  im  Stande  ist. 

Ich  construirte  mir  ein  Wasservoltameter,  dessen  Elektroden 
aus  galvanoplastisch  niedergeschlagenem  Kupfer  bestanden,  und 
ein  kleines  Danieirsches  Element  solcher  Construction,  dass  man 
die  am  Kupferblech  während  eines  Versuches  niedergeschlagene 
Menge  Kupfers  durch  Wägung  leicht  bestimmen  konnte.  Dies 
hatte  den  Zweck,  die  vom  Elemente  gelieferte  Wärmemenge  in 
Calorien  ausdrücken  zu  können.  Es  wurde  nun  das  Element 
durch  das  Voltameter  geschlossen  und  der  sich  entwickelnde 
Wasserstoff  in  einem  calibrirten  Rohre  aufgefangen.  Sobald  dieser 
in  demselben  bis  zu  einer  gewissen  Marke  stand,  wurde  der 
Strom  unterbrochen,  das  Element  auseinander  genommen  und 
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das  Kupfer  gewogen.  Dabei  ergab  sich  das  Folgende :  Die  ent- 
mckelte  Menge  Wasserstoffes  betrug,  auf  0®  und  760  Mm.  Druck 
reducirt,  33*03  Cc.  =  2-94  Mgr.  Die  Gewichtszunahme  des 
Kupfers  betrug  95-0  Mgr.   Der  Versuch  dauerte  45  Minuten. 

Diese  Zahlen  zeigen  schon,  dass  die  Elektrolyse  nach  dem 
Faraday'schen  Gesetze  erfolgte.  Denn  der  im  Voltameter  zur 
Oxydation  der  Kupferelektrode  verwendete  Sauerstoff  muss  offen- 
bar äquivalent  sein  dem  frei  gewordenen  Wasserstoffe;  dieser 
betrug  2-94  Mgr.,  also  war  der  abgeschiedene  Sauerstoff  = 
23'52  Mgr.  Um  den  ganzen  Process  Übersehen  zu  können,  sind 
noch  die  folgenden  Zahlenangaben  nothwendig: 

1 .  Es  verbindet  sich  1  Mgr.  0  mit  3-963  Mgr.  Cu. 

2.  Es  ist  1  Mgr.  Cu.  äquivalent  1-04  Mgr.  Zn. 

3.  Für  den  Verbrauch  von  1  Mgr.  Zn.  werden  im  DanieD' 
sehen  Elemente  im  Ganzen  0-709  Galerien  verfügbar  oder 

4.  für  1  Mgr.  im  Elemente  reducirten  Kupfers  werden  frei 
0-737  Calorien. 

5.  Die  Verbrennungswärme  von  1  Mgr.  Cu  =  0-934  Cal. 

6.  Die  Verbrennungswärme  von  1  Mgr.  H  =  34-46  Cal. 
Daraus  folgt  zunächst,  dass  die  im  Voltameter  entwickehen 

23-52  Mgr.  Sauerstoff  sich  mit  93-3  Mgr.  Kupfer  verbunden 
haben ;  die  während  derselben  Zeit  im  Elemente  ausgeschiedene 
Kupfermenge  wurde  aber  zu  95  Mgr.  bestimmt.  Diese  Zahlen 
stimmen  so  weit  überein,  als  man  es  bei  einer  einmaligen  Beob- 
achtung nur  erwarten  kann  und  beweisen,  dass  die  stattgehabte 
Zersetzung  nach  dem  Faraday'schen  Gesetze  erfolgte. 

Die  von  dem  Elemente  selbst  während  des  Versuches  gelie- 
ferte Arbeit  lässt  sich  aus  den  vorstehenden  Zahlen  leicht  berech- 
nen. Die  ausgeschiedene  Kupfermenge  betrug  95  Mgr.  und  dem 
entspricht  eine  Lieferung  von  70-0  Calorien  seitens  des  Elementes. 
Allein  dieser  Arbeitsvorrath  würde  nicht  genügen,  die  wirklich 
stattgehabte  Zersetzung  hervorzubringen,  denn  70-0  Calorien 
reichen  nur  hin,  2-03  Mgr.  Wasserstoff  aus  ihrer  Verbindung  mit 
Sauerstoff  zu  treiben,  die  Elektrolyse  ergab  aber  die  viel  grössere 
Menge  von  2-94  Mgr.  Der  Rest  der  zu  dieser  Elektrolyse  noch 
nöthigen  Arbeit  wird  eben  von  der  Verbrennungswärme  der 
Kupferelektrode  im  Voltameter  genommen.  (Selbstverständlich 
gelingt  die  Elektrolyse  ebenso  gut,  wenn  im  Voltameter  nur  die 
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0  -  Elektrode    aus    Eapfer,    die    H  -  Elektrode    dagegen    aua 
Platin  ist.) 

Dabei  tritt  die  interessante  Thatsache  zu  Tage,  dass  nicht 
diese  ganze  Wärmemenge  znr  Elektrolyse  verwendet  wird,  son- 
dern es  wird  aus  ihr  eben  nur  soviel  zu  diesem  Zwecke  entlehnt, 
als  nöthig  ist,  um  eine,  dem  Faraday'schen  Gesetze  gehorchende 
Zersetzung  des  Wassers  zu  unterhalten. 

Das  geht  aus  den  vorstehenden  Zahlen  deutlich  hervor; 
denn  das  Element  lieferte  70*0  Calorien.  Die  Oxydation  der 
Enpferelektrode  in  derselben  Zeit  aber  87*2  Calorien,  im  Ganzen 
wären  also  verfügbar  157*2  Calorien.  Diese  Wärmemenge  würde 
hinreichen,  um  4*55  Mgr.  Wasserstoff  zu  entwickeln^  allein  die 
Beobachtung  ergab  nur  2-94  Mgr.,  was  offenbm*  das  Äquivalent 
des  chenodschen  Processes  im  Elemente  ist,  denn  der  in  dem- 
selben niedergeschlagenen  Eupfermenge  von  95*0  Mgr.  würde 
nach  dem  Faraday'schen  Gesetze  eine  Wasserstoffentwicklung 
TOB  2*99  Mgr.  entsprechen,  was  mit  der  Beobachtung  in  genü- 
gender Übereinstimmung  steht. 

Ich  glanbe,  dass  dieser  Versuch  demnach  zeigt,  dass  die 
chemischen  und  elektrischen  Kräfte^  die  beide  darnach  streben^ 
den  Sauerstoff  aus  seiner  Verbindung  mit  Wasserstoff  zu  treiben, 
gegebenen  Falles  sich  einfach  summiren. 

Es  wurde  in  der  vorliegenden  Arbeit  eine  Reihe  von  Fragen 
berührt,  deren  Loos  es  in  der  Regel  ist,  mit  Stillschweigen  über- 
gangen zu  werden,  und  die  dessen  ungeachtet,  wenn  es  sich  um 
eine  Theorie  der  Elektrolyse  handelt,  von  geradezu  fundamen- 
taler Bedeutung  sind ;  dieselben  einer  Lösung  näher  zu  bringen, 
war  der  Zweck  dieser  Abhandlung.  Was  die  hier  ausgesprochene 
Ansicht  über  das  Wesen  der  Polarisation  anlangt,  so  wird  in 
einer  schon  erwähnten,  bald  folgenden  Arbeit  Gelegenheit  sein^ 
diesen  Gegenstand  ausführlich  zu  erörtern. 


8itsb.  d.  malh«m.*natonr.  Ol.  LXXVn.  Bd.  n.  Abth. 
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Über  die  innere  Reibung  im  Glycerin. 

Von  Franc  Sehdttner. 

(Ausgeführt  im  physikal.  Cabinete  der  k.  k.  techn.  Militär- Akademie.) 

(Mit  1  Ttfcl.) 

Die  bisher  ausgeführten  Bestimmungen  des  Co^fGcieDten 
der  inneren  Reibung  von  Flüssigkeiten  beziehen  sich  zum  gröss- 
ten  Theile  auf  Flüssigkeiten  von  geringer  Zähigkeit  ZlUiere 
Flüssigkeiten  sind  nur  wenige  untersucht;  so  hat  0.  E.  Meyer* 
den  CoSfficienten  der  inneren  Reibung  in  Öl  nach  der  Schwin- 
gungsmethode bestimmt,  und  in  neuester  Zeit  Versuche  über  die 
Abhängigkeit  der  inneren  Reibung  einiger  Lösungen  von  Glycerin 
in  Wasser  von  der  Temperatur  veröffentlicht. 

Ich  habe  im  Laufe  dieses  ViTinters  Transpirationsversucbe 
angestellt,  um  den  CoSffieienten  der  inneren  Reibung  des  reinen 
Glycerins  sowohl  als  seiner  Lösungen  in  Wasser,  im  absoluten 
Masse  zu  ermitteln,  und  gleichzeitig  die  Giltigkeit  des  Poi- 
seuille'schen  Gesetzes  für  sehr  kurze  Rohrlängen  zu  prüfen.  Auch 
sollten  die  nach  der  Transpirations-  und  Schwingungsmethode 
erhaltenen  Resultate  mindestens  für  einige  weniger  zähe  Lösun- 
gen verglichen  werden. 

Das  benutzte  Glycerin  war  aus  der  Fabrik  des  Dr.  F.  L 
Sarg  in  Liesing,  wie  es  im  Handel  als  Glycerin  von  30*"  Beaom^ 
erscheint;  die  einzelnen  angekauften  Proben  waren  recht  gleieb- 
mässig  beschaffen,  wie  an  den  absoluten  Werthen  der  Reibungs- 
coöfficienten  selbst  erkannt  wurde. 

Das  Glycerin  ist  so  zähe,  dass  es  bereits  bei  Temperaturen 
von  6—10**  C.  Fäden  zieht,  die  allerdings  nur  kurz  sind.  In 
hohem  Grade  erhält  es  die  Fähigkeit,  Fäden  zu  ziehen,  wenn 
es  in  eine  Kältemischung  aus  Kochsalz  und  Schnee  gebracht  wird. 


i  Pogg.  Ann.  Bd.  113,  S.  410. 

•  Pogg.  Ann.  Nene  Folge.  Bd.  2,  S.  405 
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Das  concentrirte  Glycerin  hat  bei  mittleren  Temperaturen 
(15**  C.)  eine  mehr  als  lOOOmal,  das  Öl  eine  ÖOOmal  so  grosse 
innere  Reibung  als  das  destillirte  Wasser,  dessen  Reibungs- 
co^fGcient  nur  70mal  so  gross  als  jener  der  atmosphärischen 
Luft  ist. 

Da  das  Glycerin  sehr  hygroskopisch  ist,  wurde  es  unter 
der  Luftpumpe  Über  Chlorcalcium  aufbewahrt;  es  veränderte 
sich  aber  fast  gar  nicht,  wie  die  zu  verschiedenen  Zeiten  mit  dem- 
selben Rohre  ermittelten  Reibungsco^fficienten  erkennen  liessen. 

Wenn  das  Glycerin  als  dttnner  Strahl  in  concentrirtee  Gly- 
cerin gegossen  wird,  verengt  sich  der  Flttssigkeitsstrahl  von  der 
Ansflussöffoung  an  konisch;  in  der  Nähe  des  unteren  Flttssigkeits- 
spiegels  nimmt  er  allmälig  an  Durchmesser  zu ;  er  erscheint  wie 
zusammengestaucht. 

Lässt  man  Tropfen  von  concentrirtem  Glycerin  aus  geringer 
Höhe  in  eine  geeignete  Mischung  von  Glycerin  und  Wasser  fallen, 
so  nehmen  diese  die  Form  an,  wie  sie  Fig.  1  zeigt. 

I.  Strömungsversuche. 

Hiezu  wurden  Röhren  von  circa  0-06 — 0*13  Cm.  Halbmesser 
gewählt,  deren  Länge  gemessen  und  deren  Durchmesser  durch 
Auswägen  mittelst  Quecksilber  bestimmt. 

Die  mittelst  concentrirter  Salpetersäure,  destiHirtem Wasser, 
Alkohol  und  Äther  wohl  gereinigten  und  getrockneten  Röhren 
wurden  in  cylindrische  Glasgefässe  von  circa  10  Cm.  Länge  und 
1  Cm.  Durchmesser  mittelst  Kork  und  Siegellack  sorgfältigst 
eingekittet.  An  den  Gefässen  waren  zwei  ringförmige  Marken 
in  bekanntem  Abstände  von  einander  angebracht  und  der  Durch- 
messer (2R)  des  Gefässes  innerhalb  der  Marken,  durch  Aus- 
wägen mittelst  Quecksilber  bestimmt.  Der  so  vorgerichtete 
Apparat  wurde  in  einen,  als  Wasserbad  dienenden,  weiten  Glas- 
cylinder  eingesenkt  und  vertical  gestellt.  Durch  den  Boden  des 
Cylinders  reichte  das  Rohr  heraus. 

Das  Glycerin  wurde  mit  der  Vorsicht  in  das  obere  Gefäss 
gegossen,  dass  keine  Luftblasen  entstanden.  War  das  Gefäss 
bis  über  die  obere  Marke  gefüllt,  so  wurde  dasselbe  mittelst 
eines  durchbohrten  Rautschukstöpsels  und  einer  Chlorcalcium- 
röhre  verschlossen.  Unter  der  Öffnung  der  Röhre  war  ein  Becher- 
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glas  derart  aufgestellt,  dass  das  Glycerin  längs  den  Glaswan- 
dungen abfloss,  wodurch  jede  Tropfenbildung  vermieden  wurde- 

Durch  ein  Fernrohr  wurde  der  Zeitpunkt  beobachtet,  in 
welchem  das  Glycerin  die  obere  und  untere  Marke  passirte,  und 
während  der  Versuchsdauer  von  Zeit  zu  Zeit,  die  Temperatur  an 
einem  in  das  Wasserbad  gesenkten  Thermometer,  das  in  Vs^  C* 
getheilt  ist,  abgelesen  und  das  Mittel  als  Strömungstemperator 
angenommen. 

Ist  R  der  Halbmesser,  l  die  Länge  des  Rohres,  p  die  Dichte 
der  Flüssigkeit,  g  die  Beschleunigung  der  Schwere  =980-5  Cm., 
so  ist  das  in  der  Zeit  dt  unter  dem  Drucke  der  Flttssigkeits- 
Säule  H  ausfliessende  Flttssigkeitsvolumen : 

wobei  jui  der  ReibungscogfGcient,  d.  h.  der  Zug  in  absoluten 
Krafteinheiten  ist,  der  von  zwei  Schichten  im  Abstände  Eins, 
bei  einer  Geschwindigkeitsdifferenz  Eins,  per  Flächeneinheit 
ausgeübt  wird. 

Sinkt  der  FlUssigkeitsspiegel  von  der  Höhe  JI^  auf  jene  JSTj, 
so  ist: 


H.J 


H         8p/ß 


dty 


woraus 


^9'pl^ 


80./lognat^ 
^1 


^Grm.i,  Ctm.-^  Sec-^ 


Zur  Berechnung  des  jtx  in  absoluten  Einheiten  ist  die  Kennt- 
niss  der  Dichte  für  verschiedene  Temperaturen  nothwendig. 

Für  das  zu  den  Versuchen  verwendete  Glycerin  fand  ich 
mit  Hilfe  eines  Piknometers  für  die  Dichte  p  auf  Wasser  von  4'*C. 
bezogen: 

bei  24-3^  C.  p  =  1-24871 

23-5  ,  =1-24926 

91  „  =1-25885 

9-0  „  =1-2589^ 
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Daraus  erhält  man  für  die  Änderung  der  Dichte  für  1**  C: 

a  =  0-000668. 

Aus  den  Versuchen  A.  Wüllner's  ^  erhält  man,  unter  der 
Yoraussetzung,  dass  sich  der  AusdehnungscoSfficient  propor- 
tional mit  der  Concentration  ändere,  und  innerhalb  0  nur  SO"*  C. 
constant  sei,  als  die  Änderung  der  Dichte  des  concentrirten  Gly- 
zerins för  1*  C: 

a  =  0-000675. 

Ich  habe  diesen  Werth,  der  aus  zahlreicheren,  unter  beson- 
deren Yorsichtsmassregeln  ausgeführten  Bestimmungen  abgeleitet 
ist,  meinen  Rechnungen  zu  Grunde  gelegt.  Demgemäss  ergibt 
sich  die  Dichte  des  benützten  Glycerins  bei  0*  C.  auf  Wasser  von 
4*^0.  bezogen: 

Pj^  =  1-2651. 

Versuche  mit  verschiedenen  Röhren. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  sind  in  folgender  Tabelle 
enthalten: 


Röhre  m 

IV 

V 

VI              VII 

C 

e  n  t  i  m  e  t 

e  r 

/  = 

20-177 

36-692 

31-492 

34-554      30-190 

R  = 

0- 10939 

0-09074    0-06852 

0-11212    0-13373 

R  = 

0-5644 

0-5644 

[      0-6004 

0-6170      0-6239 

Bo  = 

24-7 

41-0 

36-9 

42-9          39-2 

Bi  = 

20-7 

370 

33-4 

36-9          35-2 

Röhre 

rOC. 

p 

<Sec.       (»Gl 

■.,»  Ctm ,-« See.-»           tH 

m 

9-7       1 

•2586 

1119-5 

21-77                 25-57 

IV 

9-9      1 

-2584 

2515 

21-74                 25-90 

V 

100      1 

•2583 

7138 

21-67                 26-28 

VI 

10-3      1 

•2581 

1679 

20-65                 25-81 

Vn        8-1       1-2596        645  25-18  25-43 

Mit  Berücksichtigung  der  folgenden  Versuchsreihe,  welche 
zur  Bestimmung  der  Abhängigkeit  des  Reibungsco^fiQcienten  von 


4  Pogg.  Ann.  B.  133.  S.  16 ö,  16*. 
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der  Temperatur  angestellt  wurde,  sind  die,  bei  den  verschiedenen 
Temperaturen  gefundenen  Werthe  des  Reibungscoöfficienten  auf 
8**  C.  reducirt.  Die  so  gefundenen  Werthe  sind  in  der  vorher- 
gehenden Tabelle  unter  p^  eingetragen;  sie  zeigen  eine  befrie- 
digende Übereinstimmung.  Es  gilt  also  das  Poiseuille'sebe 
Gesetz  recht  gut  flir  das  Glycerin. 

Beachtenswerth  ist  jedoch  der  Umstand,  dass  im  Allgemei- 
nen, die  mit  engeren  Röhren  sich  ergebenden  Werthe  grössere 
Abweichungen  im  positiven  Sinne  zeigen,  als  die  mit  den  weiteren 
Röhren  gefundenen.  Diese  Abweichungen  scheinen  mir  jedoch  zu 
klein  zu  sein,  um  daraus  weitere  Schlüsse  ziehen  zu  dürfen. 

Versuche  bei  verschiedenen  Temperaturen. 

Um  eine  bestinunte  Temperatur  zu  erhalten,  wurde  in  den 
weiteren  Glascylinder,  der  den  Strömungsapparat  umgab,  ab- 
wechselnd kaltes  oder  warmes  Wasser  in  jenem  Verhältnisse 
gegossen,  dass  nach  dem  Umrühren  nahezu  die  gewtlnschte 
Temperatur  erhalten  wurde.  Bei  jeder  Temperatur  wurden  zwei 
Versuche  gemacht,  und  das  Mittel  aus  beiden  genommen.  Die 
so  erhaltenen  Resultate  sind  in  nachstehender  Tabelle  ver- 
zeichnet: 

Röhre  Vn     l  =  30-190     Ctm. 


B  = 

0-13373  „ 

B'  = 

0-6239   „ 

Bo  = 

39-2 

B,= 

35-2 

T«C. 

P 

<Sec. 

jiGriD.',Ctm->,Sec.-' 

2-8 

1-2631 

1078 

42-20 

3-7 

1-2625 

1010 

39-52 

7-4 

1-2601 

687 

26-83 

8-1 

1-2596 

645 

25-18 

14-3 

1-2554 

365-5 

13-87 

13-6 

1-2559 

380 

14-79 

20-9 

1-2509 

200-6 

7.776 

20-0 

1-2516 

214-1 

8-304 

26-5 

1-2472 

127-8 

4-939 

25-6  1-2478  140  5-413 
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Di^  letzte  Colnmne  zeigt  eine  Abnahme  der  Zähigkeit  mit 
dem  Wachsen  der  Temperatur,  und  zwar  erfolgt  selbe  bei  nie- 
deren Temperaturen  viel  rapider  als  bei  höheren,  wie  dies  auch 
aus  der  Gestalt  der  Curve  I,  Fig.  2  ersichtlich  ist. 

Zur  Yergleichung  habe  ich  durch  die  Curve  II  die  Abnahme 
der  Zähigkeit  mit  der  Temperatur  für  Rttböl  dargestellt,  wozu 
die  von  0.  E.  Meyer  nach  der  Schwingungsmethode  erhaltenen 
Resultate  bentttzt  wurden. 

Versuche  mit  kurzen  Röhren. 

Erste  Versuchsreihe. 

Röhre  12  3  4 

/Ctm =  34-898      25-015  —  18-530        9-905 

a   „       =    0-09233    0-09227  —  0-09185    0-0929 

jr  „       =    0-5754      0-5754  —  0-5754      0-5754 

Äo  „       =40-4  31-5  —  24-8  14-6 

H^  „       =  36-3  26-0  —  19-3  10-5 

r  *>C =  16-3  15-6  149  14-5  14-5 

t  See =  1201         1639-5  1764  1813.5  1222 

f*  Grm.S  Ctm.-S  Sec.-i    =  10-85        11-50  12-38  12-91  12-96 

,x,5         =  12-58        12-31  12-19  12-24  12-30 

Eine  zur  ControUe  mit  den  Röhren  3  und  4  und  demselben 
Glycerin  angestellte  Versuchsreihe  ergab : 

Rohr  3  Rohr  4 

ZCtm =42-106  31-492 

R    „      =    010939  0-06852 

B„      =   0-5644  0-5644 

Ho„      =45-4  36-2 

JJ,  „      =42-9  32-2 

T^C =  16-5  150 

^Sec =364  4265-5 

fx  6rm.i,  Ctm.-S  Sec.-^  =  10-55  12-31 

/Xj5        =12-56  12-83 
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Zweite  Vertuchtreihe. 

Röhre  12  3  4  5 

ICtm =    9-905  6-486        3-928  2-558      1-395 

Ä„       =    0  0929  00929      0-0929  00929     0^)929 

ir  „       =    0-5644  0-5754      0-5754  0-5754    0-5754 

H^y,       =  14-5  11-9  9-3  8-3  7-4 

H^  „       s=  10-5  7-0  4-0  3-0  2-1 

r  «C ==  12-4  13-3  13-2  13-8        123 

/See =1533  1562  1581  1183       882 

f*  Gm.»,  Ctm.-S  Sec-i    =  17-27  16-34  16*53  15-73      17-39 

(!,,„=  16-41  16-52  16-83  16  80      16-46 

Auch  hier  habe  ich  der  ControUe  halber  eine  Versnchsreihe 
mit  den  Röhren  4  und  5  angestellt  and  gefunden : 

Röhre  4  5 

/Ctm =  36-692  31-492 

Ä    „      =    0-090738        006852 

R„      =     0-6004  0-6004 

H^^      ^  39-7  34-9 

H^^      =  37-7  32-9 

T^C =  12-08*  11-77 

t  See =  1220  „  3695 

fx  Grm.i,  Ctm.-S  See -1  =18-63  18-73 

fj43       =  16-91  1709 

Dritte  Yen iichsreihe. 

Das  hiezu  benutzte  Glycerin  war  dieselbe  Probe,  mit  welcher 
die  Versuche  bei  verschiedenen  Temperaturen  ausgeführt  wurden. 

Röhre  12  3 

/Ctm =     9-905  3-928  1-163 

R    ^ =    0-0929  0-0929  00929 

Ä'  „      =    0-5754  0-6004  0-5754 

JJon      =  16-0  9-2  7-1 

H^  „      =  10-7  5-2  1-8 

T*C =     9-4  9-6  9-4 

/See =2615  1560  1060-5 

fx  Grm.S  Ctm.-S  Sec-i  =  22-78  22-19  23-07 

pig  „  =  25-97  25-95  26-44 
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Die  gute  Übereinstimmung,  der  mit  Röhren  ron  yersohie- 
dener  Länge  erhaltenen  Resultate  zeigt,  dass  das  Poia^euille'sohe 
Gesetz  bei  Anwendung  geringer  Drtlcke^  also  bei  geringen 
Strömungsgeschwindigkeiten,  bis  zu  sehr  geringen  Rohrlängen 
faerab  seine  Giltigkeit  behält  Poisseuille  u.  A.,  die  unter 
hoben  Drücken  die  Flüssigkeiten  durch  die  Capillaren  strömen 
liessen^  fanden,  dass  das  Yerhältniss  z¥nischen  Durchmesser  und 
Länge  des  Rohres  einen  bestimmten,  vom  Durchmesser  des 
Rohres  abhängigen  Grenzwerth  nicht  überschreiten  dürfe,  wenn 
das  erwähnte  Gesetz  gelten  soll.  So  folgte^  diesem  Gesetze  eine 
Röhre  von 0-0029  Cm.  Durchmesser,  selbst  wenn  sie  nur  0-210 Cm. 
lang  war  (Yerhältniss  der  Länge  L  zum  Durchmesser  Z>, 
L:D  =  72-4),  während  eine  Röhre  von  0-0ö5Cm.  Durchmesser, 
welche  bei  einer  Länge  von  38  4  Cm.  genügt  hatte,  jenem  Gesetze 
nicht  mehr  entsprach,  als  sie  auf  eine  Länge  von  20 Cm.  verkürzt 
worden  war  (L:Z)  =  307-7).  Für  die  kürzeste  von  mir  unter- 
suchte Röhre  ist  L:Z)  =  6-27. 

Versuche  mit  Lösungen   von  Glycerin  im  Wasser. 

Bei  den  Versuchen  mit  concentrirtem  Glycerin  hatte  ich 
wiederholt  Gelegenheit,  den  grossen  £influss,  den  eine  geringe 
Wasserhältigkeit  auf  die  Grösse  des  Reibungscoöfficienten 
ausübt,  zu  erkennen.  Ich  habe  mich  dabei  überzeugt,  welch' 
empfindliches  Prüfungsmittel  die  Bestimmung  des  CoöfGcienten 
der  inneren  Reibung  für  die  Wasserhältigkeit  des  Glycerins 
bildet.  Die  Versuchsreihe  erstreckte  sich  auf  Lösungen  von  100 
bis  50^/o  Glyceringehalt,  und  es  musste  daher  innerhalb  dieser 
Grenzen  die  Abhängigkeit  zwischen  Concentration  und  Dichte 
eigens  ermittelt  werden.  Auch  hier  habe  ich  mir  erlaubt,  die  aus 
den  Versuchen  Wüllner's  sich  ergebenden  Ausdebnungscoöf- 
ficienten  zu  benützen,  was  bei  der  geringen  Correction,  die  an- 
zubringen war,  wohl  zulässig  ist. 

Li  der  folgenden  Tabelle  ist  p  der  Procentgehalt,  d.  h.  die 
Gewichtsmenge  Glycerin  in  100  Gewichtstheilen  der  Lösung, 
p  die  bei  der  Temperatur  r  ermittelte  Dichte,  a  die  Änderung  der 


1  Pogg.  Ann.  Bd.  58,  S.  431. 
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Dichte  mit  der  Temperatur  fttr  1*  C,  p,07  die  auf  10*  C.  reducirte 
Dichten;  alle  auf  Wasser  yod  4*  C.  bezogen. 


PiO 


v% 

f> 

r»C. 

a 

BeobHchtet 

Berechnet 

100% 

— 

0-000675 

1-25831 

— 

94-46 

1-24452 

91 

635 

1-24391 

1-24391 

89-94 

1-23311 

8-4' 

632 

1-23211 

1-23216 

80-31 

1-20827 

8-4 

594 

1-20729 

1-20714 

74-97 

1-19366 

10-0 

574 

1-19366 

1-19326 

65-68 

1-16865 

11-0 

530 

1-16909 

1-16911 

47-96 

1-12222 

10-8 

467 

1-12257 

1-12306 

In  der  Columne  p|^  sind  unter  nBerechnef"   die  nach  der 
empirischen  Formel : 

p  =  1-25831— 0-0002599(100— ;i) 

bestimmten  Werthe  eingetragen.  Die  gute  Übereinstimmung 
zwischen  den  beobachteten  und  berechneten  Dichten  zeigt,  dass 
für  Lösungen  von  50 — 100®/ ©  die  Dichte  sich  mit  der  Concen- 
tration  nahe  proportional  ändert. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  das  Rohr  V  benutzt 
Für  dasselbe  ist: 


l  =  31 

•491      Ctm. 

R  =    0-06852     „ 

R'=    0-6004       „ 

J9o=36-9 

H^=  32-9    ,        „ 

Es  wurde  gefunden: 

/>% 

T<>C. 

P 

»See. 

1* 

^. 

94-46 

8-5 

1-2449 

2880 

7-437 

7-679 

89-94 

8-3 

1-2332 

1389 

3-553 

3-616 

80-31 

8-5 

1-2075 

407-5 

1-021 

1-046 

74-97 

5-9 

1-1960 

268-8 

0-6671 

62 

11959 

263 

0-6523 

O-5980 

14-9 

1-1908 

157-9 

0-3900 

21-1 

1-1873 

113-8 

0-2803 

64-05 

8-5 

1-1641 

92 

0-2221 

0-2265 

49-79 

8-5 

1-1260 

39-6 

0-0925 

0-0940 
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Für  die  Lösung  p  =  74-97  wurde  der  Reibungscoßfficient 
bei  yerschiedener  Temperatur  ermittelt. 

Die  Cuire  111,  Fig.  2  stellt  die  Abhängigkeit  zwischen  Con- 
centration  und  Zähigkeit  dar,  und  zwar  sind  die  Procentgehalte 
als  Abcisseu;  die  Beibungsco^fficienten  als  Ordinaten  aufgetra- 
gen. Fttr  diese  Gurre  gilt  die  in  Klammem  eingeschlossene  Be- 
zifferung. Wie  ersichtlich,  nimmt  der  Beibungsco6fficient  mit 
der  Concentration  ab;  eine  Lösung  von  circa  90^/^,  Glycerin 
besitzt  bei  8**  C.  nur  mehr  y^  der  Zähigkeit  des  concentrirten 
Glycerins  ftlr  dieselbe  Temperatur. 

U.  Versuche  nach  der  Schwingungsmethode. 

Ich  habe  nach  dieser,  zuerst  von  Coulomb*,  später  von 
Moritz*,  0.  E.  Meyer*  und  0.  Grotrian*  angewandten 
Methode  die  Beibungsconstante  einiger  Lösungen  von  Glycerin 
in  Wasser,  in  absoluten  Einheiten  zu  ermitteln  versucht. 

Meine  anfängliche  Absicht,  die  innere  Beibung  des  con- 
centrirten Glycerins  nach  dieser  Methode  zu  bestimmen,  scheiterte 
an  dem  Umstände ,  dass  die  Dämpfung  trotz  der  bedeutenden 
Directionskraft  des  benützten  Magneten  und  des  grossen  Träg- 
heitsmomentes so  mächtig  war,  dass  die  Scheibe  nach  wenigen 
Schwingungen  zur  Buhe  kam.  Die  Bestimmung  des  Decrementes 
würde  darnach  nur  sehr  unsicher  geworden  sein. 

Der  benutzte  Apparat  stinmit  im  Principe  mit  jenem  tiberein, 
welchen  Grotrian  in  seiner  Arbeit  tlber  die  innere  Beibung 
einiger  Salzlösungen  angewandt  hatte. 

Der  Magnet,  vermöge  dessen  Directionskraft  der  Apparat 
in  Schwingungen  erhalten  wurde,  bestand  aus  drei  Lamellen 
von  circa  30  Ctm.  Länge,  0-7  Ctm.  Breite  und  4  Ctm.  Höhe.  Die 
Dimensionen  der  Scheibe  sind: 

der  Durchmesser . .  2Ä  =  11  •  7346  Ctm. 
die  Dicke *=    0-1027  „. 


1  Mömoires  de  I'institut  n&tioDal,  T.  3,  p.  246. 
«  Pogg.  Ano.  Bd.  70,  S.  74. 
8      „        „      Bd.  113,  S.  55. 
*      „        „Bd.  157,  S.  130. 
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Das  Trägbeitsmoment  fand  ich  als  Mittel  von  vier  Ver- 
soeben: 

if=  114940  Gnn.Ctm.». 

Die  nntersncbten  Lösnngen  wnrden  in  ein  Gefäss  geftült, 
dessen  Durchmesser  doppelt  so  gross  als  jener  der  Scheibe  war. 

Der  von  0.  E.  Meyer  aufgestellten  Formel  gemäss  soll 
das  Verhältniss  zweier  aufeinander  folgender  Amplituden  durch 
die  ganze  Reihe  der  Schwingungen  constant  sein ;  dies  war  auch, 
wie  man  aus  den  folgenden  zwei  Versuchsreihen  ersieht,  in 
meinen  Versuchen  der  Fall.  Die  nachfolgende  Tabelle  enthält 
unter  1  die  auf  Bogenmass  corrigirten  Amplituden,  unter  2  die 
logarithmischen  Decremente,  ans  je  zwei  aufeinander  folgenden 
Amplituden  berechnet. 


LöBUDg  I 


LösuDg  n 


1 
256-4 
250-8 
246-0 


240 

234 

229 

223 

219 

213 

208 

203 

198 

194 

190-8 

186  0 

181-5 


0- 01087 
0-01000 
0- 01029 
0-00941 
0-00999 
0-01103 
0-00879 
0-01064 


1 
300-0 
278-9 
259.6 
241-5 
224- 
208- 
193- 
180- 
167- 
155- 
148-6 
138-6 
125-2 
116-3 


•9 
•1 
-4 
•1 
•3 
•4 


2 
0-03167 

0-03139 

0-03372 

0-03091 

0-03205 

0-03026 

0-03202 


Ich  habe  vier  Lösungen  untersucht,  ftlr  die  ich  denReibungs- 
cogfGcienten  auch  gleichzeitig  nach  der  Strömungsmethode  be- 
stimmte. 
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pbeilO*C. 


fx  bei  11«  C. 

Transpirations-    Schwingungs- 

versucbe  versuche 


Lösung  1  .omo  ^'™*  ^'  Ctm.— 1,  See.— i 

^  1-0689  0-01851  0-01897 

n  1  1130  0-03203  0-02789 

^  1  1895  0-06151  0-08176 

IV  '  0-3939  0-5070 


Fttr  die  zwei  Lösungen  I  und  II,  die  den  geringsten  Procent- 
gehalt an  Glycerin  hatten^  stimmen  die  nach  beiden  Methoden 
gefundenen  Werthe  sehr  gut  ttberein;  bedeutender  sind  die  Ab- 
weichungen bei  den  zwei  ooncentrirteren  Lösungen.  Hier  macht 
sieh  der  Einfluss  der  Reibung  am  Scheibenrande,  am  Stiele, 
und,  da  sich  die  Bewegung  der  Flüssigkeit  auch  radial  fort- 
pflanzt, wahrscheinlich  an  den  Gefässwandungen  geltend. 


ANHANG. 


Um  einen  Vergleich  für  die  Änderung  des  Reibungscoßf- 
ficienten  mit  der  Concentration  der  Lösungen  zu  besitzen,  habe 
ieh  die  Beibungsconstanten  in  absoluten  Masseinheiten  für  Lö- 
sungen von  HNO3,  HCl,  HgSO^  HjPO^  NH^Cl,  ZnSO^  in  Wasser 
berechnet,  zu  deren  Bestimmung  Transpirationsversuche  von  0 
Orotrian  ausgeführt  wurden. 

Das  in  der  Zeiteinheit  durch  eine  Capillare  von  der  Länge 
/  und  dem  Radius  r,  unter  dem  Drucke  p  ausfliessende  Volumen 
ist:  . 

wobei  fx  der  Reibungsco^fGcient,  oder,  wenn  q  das  Gewicht  der 
in  der  Secunde  bei  der  Temperatur  ^''C.  ausgeflossenen  Flttssig- 
keitsmenge,  St  die  Dichte  der  Flüssigkeit  bei  dieser  Temperatur, 

«I         Sfx./ 


1  0.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  Bd.  160,  S.  238. 
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Fttr  den  Drack  p^  anter  welchem  der  AasflosB  stattfindet, 
gibt  Grotrian  ^  den  Ausdruck 

worin 

A  =  61-47    Ctm. 
B  =     3-36     ^ 

A(^-KÄ)  =     0-814   ^ 

beträgt.  Darnach  wird 

l,  =  K.^{A.s,^B.s,^^{A•hB)^-^y 

In  diesem  Ausdrucke  ist 


K  = 


81 


eine  für  jedes  Rohr  constante  Grösse.  Ftlr  die  von  Grotrian 
angewandten  CapiUaren  ergibt  sich  nach  dieser  Formel : 

für  das  kürzere  Rohr IT  =  573  •       10-^^ 

y,     „    längere     «     r=  440-65- lO-^i 

Nachstehende  Tabelle  enthält  in  der  ersten  Colomne  unter 
p  den  Procentgehalt,  d.  i.  die  Gewichtsmenge  an  HNO„  HCl, 
H,80^  HjPO^,  NH^Cl,  ZnSO^  in  100  Gewichtstheilen  der  Lö- 
sung; die  zweite  Columne  gibt  die  Temperatur  t  des  Capillar- 
rohres,  die  dritte  unter  s,  die  Dichte  der  Lösung  für  diese  Tem- 
peratur, die  vierte  Columne  endlich  unter  fx  den  BeibungscoSf- 
ficienten  in  Grm.^,  Ctm.-^  Sec.-^  an.  Die  letzte  Columne  mit- 
hält den  Wertb  dieser  Grösse  fttr  die  Temperatur  20**  C. 


1  L.  c.  Seite  266. 
t  L.  c.  Seite  264. 
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1.  fiMape«ers««re,  HNO,. 


P 
6-037, 


12 -SO»/« 


19-59«/, 


25-937, 


32-937, 


38-837, 


8-30»  C. 
19-67 
29-95 

T-TO'C. 
19-90 
30-24 

7-75'C- 
20-72 
30- 17 

8-49»C. 
20U5 
29-62 

8-55°C. 
20-44 
30-09 

8-37'C. 
20-11 
30  05 


<< 
1-0336 
1-0315 
1-0276 

1-0747 
1  -0703 
1-0654 

1-1178 
11116 
1-1057 

1-1603 
1-1531 
1-1462 

1-2062 
1-1976 
1-1895 

1-2468 
1-2365 
1-2276 


0-01394 

1060 

855 

0-01436 

1094 

896 

0- 01506 

1143 

968 

0-01607 
1296 
1123 

0-01749 
1375 
1179 

0-01965 
1577 
1352 


8.  CUorwasaenitofltiftare,  HCl. 
3-997,        9-19°C.        1-0201        0-01430 


8-79»/, 


17-957, 


29 -9570 


20-34 

1-0177 

1078 

30-25 

1-0147 

873 

9-58»C. 

1-0433 

0-01487 

19-72 

1-0411 

.1189 

3004 

1-0376 

972 

8-79»C. 

1-0909 

0-01693 

19-67 

1-0865 

1357 

29-28 

1-0821 

1149 

9-46' C. 

11658 

0- 02211 

19-51 

1-1601 

1809 

29-33 

11545 

1536 

f4o 
0-01052 


0-0109 


0-01159 


0-01297 


0-01386 


0-01581 


0-01086 


0-01182 


0-01349 


0-01794 
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P 
lO-OOVo 

20-57V„ 

30-70»/„ 

40- 07«/, 

66-30»/„ 


9-087„ 


19-417, 


29-667„ 


38-867, 


Schottner. 

(refelsftore 

,  HjSO». 

t 

«< 

V- 

1^ 

6-76°  C. 

1-0704 

0-01759 

0-01234 

19-31 

1-0655 

1254 

30-16 

1-0608 

988 

S-öl'C. 

1-1492 

0-02113 

0-014994 

20-17 

1-1423 

1494 

30-74 

1-1356 

1226 

11-18»  C. 

1-2286 

0-02572 

0-02047 

21-40 

1-2214 

1985 

29-99 

1-2153 

1639 

41  07 

1-2074 

1317 

9-35»  C. 

1-3118 

0-03588 

0- 02737 

19-88 

1-3038 

2744 

30-84 

1-2955 

2153 

40-61 

1-2881 

1811 

10  12»C. 

1-5717 

0-10482 

0-07925 

30-42 

1-5539 

6104 

50-00 
■pkorfltton 

1-5333 

4016 

9  13"C. 

1-0499 

0-01744 

0- 01303 

19-90 

1-0475 

1306 

29-74 

10439 

1046 

8-26'C. 

1-1137 

0-02459 

0-01776 

19-98 

1-1096 

1777 

30-04 

1-1056 

1413 

8-66"  C. 

1-1803 

0-(»457 

.-03Ö64 

20-18 

1-1756 

2553 

29-84 

1-1713 

2084 

9-49°  C. 

1-2476 

0-04903 

0-03622 

20-50 

1-2426 

3574 

39-71 

1-2326 

2253 
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f 

( 

«( 

V- 

t>80 

48-06«/„ 

9-42»C. 

1-3164 

0-07273 

0-05178 

30-48 

1-3051 

3955 

48-31 

1-2943 

2741 

58-65V„ 

9-29»C. 

1-4178 

0-12631 

0-08939 

30-39 

1-4050 

6699 

48-21 

1-3932 

4394 

67-127, 

9-13»C. 

1-4976 

0-20189 

0-13798 

29-75 

1-4833 

10280 

48-74 

1-4695 

6352 

5.  CUorsaun*alaiii 

1,  NH4CI. 

4-86«/, 

10-66»C. 

1-0153 

0-01266 

0-01004 

19-71 

1-0135 

1011 

29-75 

10109 

819 

9-647, 

9-85'C. 

10301 

0-01260 

0-010154 

19-36 

1-0280 

1029 

29-80 

1-0255 

826 

14-487, 

10-89 

1-04*2 

0- Ol 195 

0-009894 

20-34 

1-0417 

983 

31-35 

1-0386 

808 

19-29«/, 

9-71'C. 

1-0686 

0-01261 

0-01025 

20-04 

10654 

1024 

30-22 

1-0627 

860 

•.  ZinkTltrlol,  ZnSOv 

7-377, 

10-84»C. 

1-0798 

0-01771 

0-01389 

19-88 

10776 

1393 

30-45 

1-0745 

1094 

11-067, 

10-58'C. 

1-1223 

0-02123 

0-01652 

20-22 

11197 

1643 

30-21 

1-1173 

1299 

14-82«/, 

9-57»  C. 

1-1687 

0-02702 

0-02054 

25-40 

1-1635 

1799 

39-80 

1-1580 

1302 

Sitik-  d.  iiiatb«ii.-ii*tiir«.  Ol-  LXXVn.  Bd.  II.  Abth. 

46 
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22-567j 


29 -7470 


9.77»C. 
25-03 
39-78 


8-78' 
19-87 
30-61 
40-73 

48-61 

t 

8-31' 
20-31 
31-08 
39-93 
48-70 


C. 


c. 


*t 
1-2317 
1-2259 
1-2200 

1-2730 
1-2685 
1-2640 
1-2598 
1-2564 

1-3821 
1-3771 
1-3723 
1-3682 
1-3642 


0-03749 
2466 
1731 

0- 04801 
3458 
2657 
2069 
1780 


I«» 
0-02811 


0-034& 


0-09283        O-0609l~ 
60894 
4477 
3537 
2913 


DestUllrt««  Wasser. 

8-01 
20-56 
29-86 


9-05 
20  05 
30  Ol 

8-86 
20-65 
30-39 


0-9999 
0-9981 
0-9958 

0-9998 
0-9983 
0-9958 

0-9998 
0-9981 
0-9957 


0-01406 

1008 

819 

0-01364 
1023 

818 

0-01392 

1028 

828 


0-0102 


Die  Cunren  der  Fig.  3  stellen  die  Abhängigkeit  zwia 
Concentration  and  ReibnngseoSfficient  bei  20°  C.  dar. 
scissen  sind  die  p,  als  Ordinaten  die  (i^  aufgetragen,  wobei 
Coordinatenbeziffemng  fttr  die  Curven  IV,  V,  VI  in  Ela 
geschlossen  sind. 
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Xm.  SITZUNG  VOM  16.  MAI  1878. 


In  Verhinderung  des  Präsidenten  übernimmt  Herr  Hof- 
rath  Fenzl  den  Vorsitz. 

Seine  Excellenz  der  Herr  Corator- Stellvertreter  macht  der 
Akademie  mit  h.  Erlasse  yom  5.  Mai  die  Mittheilung,  dass  Seine 
kaiserliche  Hoheit  der  durchlauchtigste  Herr  Erzherzog-Curator 
die  feierliche  Sitzung  am  29.  Mai  mit  einer  Ansprache  zu  eröffnen 
geruhen  werde. 

Das  w.  M.  Herr  Pro.  A.  Winckler  übermittelt  ein  Werk: 
^Bouwstoffen  voor  de  Geschiedenis  der  Wis-  en  Natuurkundige 
Wetenschappen  in  de  Nederlanden'*  door  D.  Bierens  de  Haan 
in  Leyden,  welches  der  Herr  Verfasser  für  die  Bibliothek  der  kais. 
Akademie  der  Wissenschaften  bestimmt  hat. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Dr.  A.  Rolle tt  in  Graz  übersendet 
eine  flür  die  Sitzungsberichte  bestimmte  Abhandlung:  „Über  die 
Farben,  welche  in  den  Newton'schen  Ringsystemen  aufeinander 
folgen." 

Die  Herren  Prof.  Dr.  P.  Weselsky  und  Dr.  R.  Benedikt 
übersenden  eine  im  Laboratorium  flir  analytische  Chemie  an  der 
technischen  Hochschule  in  Wien  gemeinschaftlich  ausgeftlhrte 
Arbeit:  „Über  Azophenole.'' 

Der  Secretär  bringt  zur  Kenntniss,  dass  Herr  Prof.  A. 
Bauer  in  Wien  das  unter  dem  22.  November  v.  J.  zur  Wahrung 
der  Priorität  eingesendete  yersiegelte  Schreiben,  nachdem  dessen 
Inhalt:  „Über  eine  Synthese  der  Pimelinsäure*',  mittlerweile 
durch  Drucklegung  seiner  mit  Herrn  J.  Schul  er  yerfassten 
Arbeit  über  diesen  Gegenstand  in  den  Sitzungsberichten  ver- 
öffentlicht wurde,  unter  dem  14.  Mai  1.  J.  zurückgezogen  hat 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  von  Hochstetter  überreicht 
eine  Abhandlung  des  Herrn  Grafen  Gundaker  Wurmbrand: 

46* 
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^Über  die  Anwesenheit  des  Menschen  zur  Zeit  der  Löss- 
bildung." 

Das  w.  M.  Herr  Director  Dr.  J.  Hann  Übergibt  eine  Ab- 
handlung des  Directors  der  Sternwarte  zu  Kremsmttnster 
Herrn  P.  G.  Strasser:  „Über  die  mittlere  Temperatur  von 
Kremsmtinster." 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Suess  macht  eine  vorläufige  Mit- 
theilung: „Über  die  scheinbaren  säcularen  Schwankungen  des 
Feßtlandes.^ 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 

A  k  a  d  e  m  i  e  y  kaiserlich  Leopoldinisch  -  Garolinisch  Dents  che 
der  Naturforscher:  Leopoldina.  Heft  14.  Nr.  7 — 8.  Dresden, 
1878;  40. 
•*-  der  Wissenschaften  y  ungarische :  ärtekezisek  a  nyelv-  te 
sz^ptudom&nyok  köröböl.  V.  kötet,  Nr.  1^10.  Budapest^ 
1875—76;  ö^  —  VH.  kötet,  Nr.  1  &  2.  Budapest,  1877;  8«. 

—  J^ekeztoek  a  termöszettudomänyok  köröböl.  VI.  kötet, 
Nr.  7—12.  Budapest,  1876—76;  8^  —  VIL  kötet,  Nr.  1— 
16.  Budapest,  1876—77 ;  8«.  —  VUI.  kötet,  Nr.  1—7.  Buda- 
pest, 1877 ;  80. 

—  —  ärtekez^sek  a  mathematikai  tudomäoyok  kör^böL  IV. 
kötet,  Nr.  4— 9.  Budapest,  1876;  8^  —  V.  kötet,  Nr.  7. 
Budapest,  1877 ;  8^  —  VI.  kötet,  Nr.  1  &  2.  Budapest, 
1877;  8^ 

:ßrtekez68ek   a   tärsadalmi   tudominyok   köriböl.   IE. 

kötet  Nr.  7,  8,  9.  Budapest,  1875;  8^  —  IV.  kötet,  Nr.  1, 

2,  3;  8  &  9.  Budapest,  1876/7;  8^ 

ivkönyvei.  XVI.  kötet,   1.  Heft.  Budapest,  1877 ;  4*. 

fevkönyvei.  XIV.  kötet,  7.  &8.  Heft-  Budapest,  1875/6 ;  4*. 

Ärtesitö.  IX.  Jahrgang.  Nr.  13—17.  Budapest,  1876; 

8^   —  X.  Jahrgang,  Nr.  1—6.  Budapest,  1876;   8^   — 

XI.  Jahrgapg.  Nr.  12—17.  Budapest,  1877;  8«. 

—  —  Mathematikai  6s  termiszettudomänyi  közlemönyek.  XI. 
XH.  &  XIH.  kötet,  Budapest,  1876/7;  8^ 

A  Dunai  Trachytcsoport  jopparti  rösz^nek  földtani  lei- 

räsa;  Dr.  Anton  Koch.  Budapest,  J878;  8«.  —  A  kttlön- 
bözeti  ärszabälyok  jogosults&ga  to  hat&sa.  Au  György. 
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Budapest;  1876;  8^  —  Icones  selectae  hymenomyceptum 
Hungariae.  IV.  Carl  Kalk  brenn  er,  Budapest,  1877;  Folio. 

Apotheker-Verein,  allgem.  österr.  Zeitschrift  (nebst  An- 
zeigen-Blatt). XVI.  Jahrgang,  Nr.  14.  Wien,  1878;  8«. 

Archivio  per  le  scienze  medicho.  Vol.  11.  fascicolo  3*.  Torino, 
1878;  8^ 

Astronomische  Nachrichten.  Band  92.  11.  Nr.  2195.  Kiel, 
1878;  4*. 

Bibliothöqne  Universelle  et  Revue  Suisse:  Archives  des 
Sciences  physiques  et  naturelles.  N.  P.  Tome  LXn.  Nr.  244. 
15  Avril  1878.  Genfeve,  Lausanne,  Paris,  1878;  8«. 

Bierens  de  Hann,  D.:  Bouwstoffen  voor  de  Geschiedenis  der 
Wis-  en  natuurkundige  Wetenshappen  in  de  Nederlanden. 
1878;  8«. 

Bonn,  Universität:  Aoademische  Gelegenheitsschriften  vom 
Jahre  1877.  62  Stücke,  4<>  &  8«. 

C omp  t es  rendus  des Söances  de  TAcad^mie  des  Sciences.  Tome 
LXXXVI,  Nr.  17  &  18.  Paris,  1878;  4«. 

Gesellschaft,  k.  k.  geographische,  in  Wien:  Mittheilungen. 
Band  XXI  (neuer  Folge  XI),  Nr.  3.  Wien,  1878 ;  4^ 

Gewerbe-Verein,  n.-ö.:  Wochenschrift.  XXXIX.  Jahrgang. 
Nr.  19.  Wien,  1878;  4^ 

Ingenieur-  und  Architekten -Verein,  österr.:  Wochenschrift^ 
in.  Jahrgang,  Nr.  19.  Wien,  1878;  4^ 

Jahrbuch,  Militär -statistisches  für  das  Jahr  1874.  II.  Theil. 
Wien,  1878;  4^ 
—  tiber  die  Fortschritte  der  Mathematik.  VIII.  Band.  Jahrgang 
1876.  Heft  1.  Berlin,  1878;  8^ 

Landwirthschafts-Gesellschaft,  k.  k.,  in  Wien:  Ver- 
handlungen und  Mittheilungen.  Jahrg.  1878.  März — April- 
Heft.  Wien;  8^ 

Militär-Comitö,  k.  k.,  technisches  und  administratives :  Mit- 
theilungen ttber  Gegenstände  des  ArtiUerie-  u.  Geniewesens. 
Jahrgang  1878.  3.  Heft.  Wien,  1878;  8^ 

Mittheilungen  aus  J.  Perthes'  geographischer  Anstalt, 
von  Dr.  A.  Petermann.  XXIV.  Bd.,  1878.  V.  Gotha;  4^ 
Ergänzungsheft  Nr.  54.  Die  Ethnographie  Russlands,  nach 
A.  F.  Rittich.  Gotha;  4^ 
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Honitenr  scientifique  duD**"Que8neville.  Jonrnal  mensneL 
22*  Ann6e.  3*  S6rie.  Tome  VIII.  437*  Livraison.  Mai,  1878. 
Paris;  4^ 

Nature.  Nr.  445.  Vol.  XVm.  London,  1878;  4«. 

Observatoir  de  Moscou;  Annales.  Vol.  IV.  1"*  Livraison. 
Moscou,  1878;  4<>. 

Reichsanstalt,  k.  k.  geologische:  Jahrbuch.  Jahrgang  1878. 
XXVm.  Bd.  Nr.  1.  Jänner,  Februar,  März.  Wien,  1878;  4^ 

„Revue  politique  et  littiraire"  et  „Revue  scientifique  de  la 
France  et  de  l'fitranger«.  2"**  S6rie,  VII~  Annie.  Nr.  45. 
Paris,  1878;  4^ 

Society,  the  American  Geographical :  BuUetin.  1878.  Nr.  1. 
New  York;  8^ 

Special-Comit6  der  k.  k.  Central- Commission  ftir  die  Anthro- 
pologisch-ethnographische Ausstellung:  Katalog.  Weltaus- 
stellung 1878  zu  Paris.  Wien,  1878;  8^ 

Wiener  Medizin.  Wochenschrift.  XXVUI.  Jahrgang,  Nr.  19. 
Wien,  1878;  4^ 
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Über  die  mittlere  Temperatur  von  EremsmUnster. 

Von  P.  G.  strasser, 

Director  der  Sternwarte  au  Kre0umün*ter. 

In  den  meteorologischen  Berichten  der  Sternwarte  zu 
Eremsmflnster  worden  bisher  die  Angaben  Reslhuber's 
benutzt,  am  aas  den  beobachteten  Monatmitteln  die  mittleren 
Temperataren  za  finden.  Da  aber  diese  Gorrectionsgrössen 
nicht  veröffentlicht  worden  sind,  so  erwachs  die  Pflicht,  selbe  zu 
prttfen  und  za  publiciren.  Es  gesellte  sich  noch  ein  weiteres 
Motiv  dazu,  diese  Arbeit  in  Angriff  zu  nehmen,  and  zwar  die 
durch  den  Congress  in  Wien  getroffene  Bestinmiung,  die  Mittel 
von  je  5  Tagen  bekannt  zu  geben,  um  leichter  die  Oesetze  der 
Temperaturschwankungen  ermitteln  zu  können.  Diese  Absicht 
wird  jedenfalls  leichter  erreicht,  wenn  die  Normal-Temperaturen 
der  einzelnen  Stationen  bekannt  sind.  Fttr  diesen  Zweck  befindet 
sich  die  hiesige  Station  in  der  günstigen  Lage,  dass  ein  reich- 
haltiges Beobachtungsmateriale  zu  Gebote  steht,  welches  in  der 
erwähnten  Weise  noch  der  Bearbeitung  harrte. 

So  wurde  denn  zuerst  der  tägliche  Gang  der  Wärme  fttr  die 
einzelnen  Monate  des  Jahres  berechnet  und  die  Correctionen 
bestimmt,  um  aus  den  beobachteten  Mitteln  die  mittleren  Tempe- 
raturen der  einzelnen  Tage  herzuleiten.  Es  ist  zwar  wahr,  dass 
die  mittlere  Correction  noch  nicht  die  wahre  Temperatur  liefert; 
allein  bei  Vervielfältigung  der  Fälle  muss  man  der  Wahrheit 
sicher  immer  näher  kommen.  Fttr  dieses  Ziel  wäre  es  wünschens- 
werth  gewesen,  dass  die  ersten  Beobachtungen  sich  hätten 
bentttzen  lassen.  Dies  war  aber  leider  nicht  der  Fall,  indem  damals 
täglich  nur  eine  einzige  Beobachtung  gemacht  wurde,  welche 
überdies  viel  zu  wünschen  übrig  lässt,  da  nur  die  ganzen  Grade 
sich  angegeben  finden.  Erst  in  den  Neunziger  Jahren  des  vorigen 
Jahrhunderts  wurden  täglich  drei  bis  vier  Beobachtungen  gemacht, 
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Strasser. 


wesshalb  erst  mit  diesen  die  Untersuchnng  begonnen  werden 
konnte. 

Dies  Yoransgeschickt,  soll  nun  an  die  Bestimmnng  des  täg- 
lichen Ganges  geschritten  werden. 


Stttndlicher  Gang  der 
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In  den  Dreissiger  Jahren  wurden  täglich  acht  bis  nenn 
Beobachtungen  gemacht.  Hievon  wurden  von  Koller  sieben 
Jahrgänge  benutzt,  um  daraus  den  täglichen  Gang  der  Wärme 
nach  BesseTs  Methode  za  finden.  Diese  Grundlagen  führten  ihn 
zu  folgenden  Resultaten: 

Temperatur  in  Cels.-Graden. 


Juli 
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September 

October 

November 

December 
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Diese  Resultate  dienten  als  Ornndlage  fHr  die  Berechnmig 
der  mittleren  Monattemperataren  früherer  Jahrgänge.  Da  aber  diese 
Methode  der  Interpolation  streng  genommen  nur  fllr  ein  Kfisten- 
klima  passt,  Kremsmttnster  jedoch  schon  ein  Landklima  besitzt, 
so  schien  es  angezeigt,  den  stündlichen  Gang  der  Wärme  auch 
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direct  zu  berechnen.  Hiezu  verhelfen  die  Aufzeichnungen  des 
Metall-Thermographen  in  Verbindung  mit  den  directen  Aufzeich- 
nungen, indem  die  absoluten  Werthe  desselben  aus  verschiedenen 
Gründen  kaum  anwendbar  sind.  Sechzehn  Jahrgänge  lieferten 
folgende  Tabelle : 


JuU 

August 

September 

October 

November 

December 

16 

11 

15-42 

12-72 

7-35 

1-34 

—2-55 

15 

65 

15-05 

12-29 

7-09 

1-22 

-2-62 

15 

25 

14-69 

11-91 

6-81 

110 

-2-69 

14 

'90 

14-32 

11-59 

6-52 

0-99 

-2-76 

14 

74 

14-00 

11-25 

6-29 

0-88 

-2-82 

15 

11 

14-04 

10-96 

6-06 

0-78 

—2-88 

15 

99 

14-71 

11-08 

5-84 

0-70 

—2-96 

17 

08 

15-62 

11-66 

6-04 

0-66 

-3-08 

18 

30 

16-82 

12-95 

6-68 

0-85 

-2-92 

19 

26 

17-86 

14-16 

7-49 

1-22 

-2-64 

20 

81 

19-01 

15-64 

8-72 

1-91 

—2-12 

20 

89 

19-65 

16-41 

9-22 

2-45 

-1-69 

21 

35 

20-39 

17-18 

9-99 

3-06 

—1-15 

21 

64 

20-64 

17-70 

10-76 

3-29 

-0-75 

21 

99 

21-06 

18-21 

11-25 

3-48 

-0-85 

22 

11 

21-24 

18-36 

11-20 

3-32 

—1-01 

21 

98 

21-08 

18-15 

11-04 

3-00 

-1-29 

21 

65 

20-61 

17-70 

10-58 

2-68 

-1-54 

21 

20 

20-04 

16-84 

9-92 

2-36 

-1-80 

20 

86 

19-02 

15-76 

9-30 

2-08 

—1-98 

19 

•02 

17-86 

14-85 

8-71 

1-86 

-2-16 

18 

•08 

17-06 

14-18 

8-22 

1-66 

-2-28 

17 

•31 

16-42 

18-61 

7-85 

1-48 

—2-40 

16 

•68 

15-85 

13-09 

7-42 

1-29 

-2-51 

Digitized  by 


Google 
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Strasse  r. 


Ein  Einblick  auf  vorstehende  Tabelle  zeigt^  dasB  hie  und  da 
kleine  Unregelmässigkeiten  yorkommen.  Um  selbe  zu  beseitigen^ 
wurde  sie  mit  der  ersten  combinirt  und  ihr  dabei  ein  drei&ches 
Gewicht  beigelegt.  Diese  Annahme  schien  berechtigt  durch  die 


Januar 

Februiur 

M&rz 

Aprü 

Mal 

Juni 

12^ 

—3-69 

— 1-81 

1-09 

6-03 

10-97 

14- 13     ; 

1 

-3-84 

-2-03 

0-81 

5-62 

10-20 

13-59 

2 

-3-93 

—2-22 

0-53 

5-28 

9-77 

13-22     1 

( 

3 

-4-04 

-2-34 

0-29 

4-93 

9-41 

12-97     1 

4 

-4-11 

-2-46 

0-07 

4-59 

9-28 

12-94 

5 

-4-20 

-2-59 

—0-10 

4-45 

9-66 

13-49 

6 

-4-25 

—2-68 

-0-09 

4-89 

10-53 

14-38 

7  ' 

-4-28 

-2-73 

e-14 

5-59 

11-59 

15-43 

8 

-4-14 

—2-45 

0-89 

6-58 

12-79 

16-53 

9 

-3-81 

— 1-92 

1-72 

7-58 

13-74 

17-28 

10 

—3-11 

-102 

2-79 

8-78 

14-77 

18-34 

11 

—2-66 

-0-26 

3-51 

9-49 

15-38 

18-81 

0 

-1-97 

-hO-49 

4-20 

10-13 

15-99 

19-29 

1 

—1-66 

0-94 

4-62 

10-58 

16-40 

19-62 

2 

-1-46 

1-25 

4-94 

10-95 

16-79 

19-84 

3 

-1-60 

1-25 

4-92 

10-99 

16-85 

19-92 

4 

—1-88 

0-88 

4-76 

10-87 

16-66 

19-78 

5 

-2-32 

0-49 

4-35 

10-44 

16-27 

19-49 

6 

—2-47 

0-00 

3-75 

9-82 

15-72 

18-81     , 

7 

—2-76 

-0-38 

2-98 

8-97 

14-84 

17-94 

8 

-2-96 

-0-78 

2-57 

8-11 

13-70 

16-90 

9 

—3-15 

-1-01 

2-17 

7-46 

12-78 

16  Ol 

10 

—^•30 

—1-43 

1-78 

6-96 

12  05 

15-27 

11 

-3-49 

—1-52 

1-48 

6-50 

11-40 

14-61 

M. 

-3-13 

-l-Ol 

2-26 

7-73 

13-23 

16-61 
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Anzahl  der  Jahre^  auf  denen  sie  fusst,  und  durch  den  Umstand, 
dass  sie  direct  abgeleitet  ist.  So  entstand  folgende  auf  28jährige 
Beobachtungen  gestützte  Tabelle : 


Juli 

August 

September 

October 

November 

December 

16  11 

15-26 

12-57 

7-29 

1-46 

-1-95 

15-66 

14-85 

12-13 

6-99 

1-32 

-203 

15-26 

14-48 

11-72 

6-69 

.     1-20 

-2-08 

14-94 

14-13 

11-36 

6-39 

1-10 

—2-14 

14-83 

13-88 

11-02 

6-18 

1-00 

—2-18 

15-18 

13-98 

10-80 

6-00 

0-91 

—2-24 

16-00 

14-64 

10-97 

5-86 

0-84 

-2-32 

17-02 

15-54 

11-57 

6-09 

0-81 

-2-43 

18  16 

16-68 

12-76 

6-71 

0-98 

-2-30 

19-08 

17-68 

13-92 

7-50 

1-35 

—2-03 

20-08 

18-74 

15-28 

8-65 

2-01 

-1-54 

20-61 

19-37 

16-08 

9-28 

2-58 

-108 

21-01 

20-05 

16-84 

10-09 

3-19 

-0-56 

21-37 

20-34 

17-38 

10-84 

3-47 

-0-18 

21-70 

20-71 

17-85 

11-30 

3-65 

-0-23 

21-81 

20-87 

17-98 

11-25 

3-49 

-0-40 

21-68 

20-71 

17-79 

11-03 

3-16 

—0-70 

21-33 

20-26 

17-34 

10-54 

2-82 

-0-98 

20-83 

19-67 

16-54 

9-87 

2-49 

-1-25 

20-01 

18-71 

15-54 

9-25 

2-23 

-1-43 

18-82 

17-64 

14-67 

8-68 

2-03 

-1-58 

17-94 

16-87 

14-01 

8-22 

1-85 

—1-68 

17-23 

16-25 

13-45 

7-86 

1-67 

-1-79 

16-64 

15-71 

12-96 

7-44 

1-48 

-1-89 

18-47 

17-38 

14-27 

8-33 

1-96 

-1-54 
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Google 


710  Strasse  r. 

Die  eben  erwähnte  Tabelle  diente  als  Grandlage  ftr  die 
Rednctionen  der  Tagesmittel,  nm  sie  mögliehst  nahe  in  mittlere 
Temperaturen  zu  yerwandeln.  Sie  liefert  z.  B.  ftir  neun  Beobach- 
tungen in  den  geraden  Stunden  von  6^  Morgens  bis  10  ^Abends  als 
Correctionen  für  die  Monate  des  Jahres  Januar  — 0'29,  Februar 
—0-37,  März  —0-58,  April  —0-84,  Mai  —1-10,  Juni  —1-07, 
Juli  —1-03,  August  —0-96,  September  —0-86,  October  —0-56, 
November  — 0-26  und  December  — 0-17.  Diese  Correctionen 
wurden  derart  angebracht^  dass  am  Ende  jeden  Monates  verhält- 
nissmässig  die  Hälfte  des  Intervalles  bis  zur  Angabe  des  nächsten 
Monates  erreicht  war,  und  das  Mittel  des  Monates  mit  der  betref- 
fenden Angabe  übereinstimmte.  Es  wurden  demnach  gleitende 
Correctionen  in  Anwendung  gebracht  mit  Ausnahme  des  Monates 
Mai,  in  welchem  die  Correctionen  des  Anfanges  und  des  Endes 
kleiner  ausfielen,  wesshalb  sie  in  der  Mitte  etwas  grösser  wurden, 
um  das  Mittel  mit  der  Angabe  übereinstimmend  zu  machen. 
Obwohl  für  ein  einzelnes  Jahr  bei  Behandlung  jedes  einzelnen 
Tages  auf  angegebene  Weise  die  Resultate  nicht  richtig  sein 
würden,  so  dürfte  eine  geraume  Reihe  von  Jahren  diese  Methode 
kaum  weit  in*e  führen,  sondern  der  Wahrheit  sehr  nahe  kommen. 

In  Folgendem  sind  nun  die  Tagestemperaturen,  wie  sie  sich 
ergaben,  nach  Monaten  zusammengestellt,  so  dass  jede  Reihe 
ein  Decennium  yorstellt  mit  Ausnahme  der  letzten  Reihe,  die  nur 
aus  fünf  Jahren  gebildet  wurde.  Die  erste  Reihe  stellt  das  Decen- 
nium 90  mit  Einschluss  yon  1800  dar,  indem  ein  Jahrgang  fehlt. 

Die  nächste  Reihe  1801  mit  Einschluss  1810  u.a.  f.,  die 
letzte  endlich  1871  mit  Einschluss  1875. 

Die  über  jeder  Colonne  stehende  Jahreszahl  bezeichnet  also 
das  erste  Jahr  jeder  Dekade  (respective  Pentade). 
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Tag 

1790 

1801 

1811 

1821 

1831 

1841 

1851 

1861 

1871 

1 

-6 

25 

— 1 

•14 

-4 

•22 

—3 

26 

—3 

88 

-2 

69 

-0 

62 

—4 

•51 

-7 

08 

2 

--6 

59 

—2 

26 

—4 

78 

-2 

29 

—4 

26 

—3 

78 

-1 

51 

-4 

•95 

-5 

71 

3 

-5 

54 

-2 

39 

-3 

84 

—2 

71 

—3 

81 

4 

25 

-3 

•19 

-5 

22 

4 

33 

4 

—5 

41 

—2 

14 

-3 

54 

-3 

05 

— 1 

62 

-4 

98 

—3 

22 

-4 

04 

—3 

51 

5 

-6 

04 

-4 

42 

-4 

00 

-4 

65 

-3 

90 

-4 

39 

—2 

36 

-2 

72 

—2 

86 

6 

—5 

05 

4 

84 

-3 

15 

-5 

92 

-4 

34 

—4 

50 

-3 

•16 

-3 

•65 

— 0 

96 

7 

-4 

30 

-2 

84 

-3 

92 

-4 

91 

-5 

08 

—5 

38 

-2 

31 

—4 

•14 

—2 

20 

8 

-5 

09 

—2 

60 

4 

86 

-5 

08 

-6 

11 

-4 

34 

-3 

21 

-2 

•30 

-5 

•03 

9 

—6 

74 

-1 

82 

4 

24 

-3 

16 

-6 

28 

—5 

25 

-3 

06 

— 1 

•94 

-3 

•84 

10 

—6 

56 

-2 

56 

-4 

35 

-5 

61 

-5 

42 

-6 

72 

-3 

25 

-0 

•91 

—4 

62 

11 

-5 

78 

—3 

76 

—4 

29 

-4 

61 

-4 

64 

-6 

26i~3 

06 

— 1 

•12 

-6 

14 

12 

-5 

34 

-5 

19 

-4 

•88 

-2 

71 

—5 

08 

-5 

32-1 

02 

—2 

78 

-6 

45 

13 

-5 

71 

-5 

82 

-3 

36 

-2 

52 

-4 

35 

-5 

78 

—2 

Ol 

-3 

60 

-2 

20 

14 

-5 

02 

-4 

90 

-4 

•18 

-^1 

99 

—2 

11 

-4 

95 

—3 

31 

-3 

11 

-1 

67 

15 

-4 

40 

—4 

29 

-3 

61 

-3 

08 

-3 

88 

-3 

84 

-2 

70 

-1 

•46 

-2 

95 

16 

-2 

81 

—4 

84 

-2 

26 

-4 

54 

-4 

49 

—2 

88 

-2 

61 

—3 

•28 

-3 

•48 

17 

-2 

41 

-5 

96 

-2 

•51 

—5 

32 

—4 

•10 

—2 

19 

-3 

•44 

—4 

08 

—2 

56 

18 

—3 

10 

-4 

98 

-2 

•62 

-5 

34 

-3 

50 

— 1 

58 

-2 

60 

-3 

95 

-0 

•71 

19 

-5 

50 

-3 

•58 

-2 

51 

-5 

06 

-2 

99 

-2 

58 

-2 

02 

-5 

■28 

0 

57 

20 

-5 

31 

—3 

32 

-2 

•60 

—4 

10 

— 1 

71 

—3 

06 

-0 

91 

—5 

•35 

1 

98 

21 

—4 

10 

-2 

08 

—2 

•66 

-4 

32 

-2 

28 

—4 

18 

—3 

18 

—3 

91 

1 

35 

22 

—5 

22 

-0 

•88 

-2 

•65 

-5 

61 

-3 

08 

-4 

78 

-3 

28 

—3 

96 

-0 

16 

23 

-5 

55 

— 1 

•14 

-3 

44 

-4 

50-3 

28 

-4 

21 

-2 

38 

—2 

44 

— 1 

30 

24 

-3 

09 

— 1 

52 

-4 

89 

-4 

Ol 

.1 

92 

-2 

80 

-3 

19 

-2 

42 

0 

44 

25 

—2 

34 

— 1 

59 

—3 

78 

-3 

32 

-1 

21 

— 1 

79 

--3 

34 

-2 

22 

0 

99 

26 

—2 

88 

-3 

12 

—5 

55 

—4 

60 

-0 

84 

— 0 

96 

-2 

18 

—1 

38 

-0 

79 

27 

—2 

69 

-2 

80 

-5 

28 

-4 

04 

-0 

95 

— 1 

96 

—2 

81 

-hO 

19 

— 1' 

64 

28 

-1 

04 

-2 

81 

-4 

16 

—3 

20 

—2 

12 

-2 

19 

-3 

46 

-hO 

18 

-3 

29 

29 

— 1 

56 

—2 

95 

—3 

64 

-2 

90 

-1 

70 

—1 

46 

-2 

•75 

-0 

46 

-2 

14 

30 

— 1 

41 

—3 

51 

-3 

55 

-3 

64 

-2 

29 

-1 

55 

-2 

•82 

-hO 

30 

—1 

27 

31 

-0 

84 

-2 

•72 

-2 

•75 

-3 

92 

-2 

•69 

—2 

96 

—2 

06 

-0 

•84 

-2 

98 

M. 

—4 

34 

—3 

19 

-3 

•74 

—4 

•00 

-3 

•35 

—3 

63 

—2 

•61 

-2 

•75 

—2 

•41 
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Strasser. 
Felunar 


Tag 

1790 

1801 

1811 

1821 

1831 

1841 

1851 

1861 

18n 

1 

-^-0-10 

-3-24 

-3 

21 

-3 

58 

-3 

85 

-2-45 

-0-39 

—0-99 

-4-46 

2 

4-0-22 

-2-40 

-3 

24 

-3 

68 

-2 

94 

—0-61 

—0-76 

4-0-42 

-4-00 

3 

-hO-22 

-1-59 

-2 

51 

-2 

69 

-1 

71 

-0-64 

—2-08 

4-1  00 

-2-43 

4 

-100 

-1-62 

—2 

11 

—3 

64 

— 0 

•68 

-2-18 

—3-51 

4-0-50 

-1-47 

5 

-3  12 

-1-76 

-1 

09 

—3 

20 

— 0 

74 

—3-40 

-2-49' 4-0-84 

-1-71 

6 

— 1-98 

-1-76 

— 1 

•84 

-2 

•94 

-0 

•88 

-3-41 

-0-06 

—1-28 

-113 

7 

-3-22 

—1-89 

4-0 

86 

-2 

•05 

—2 

•62 

-2-39 

-1-24 

-0-44 

—1-96 

8 

-1-82 

-2-50 

4-0 

21 

—3 

•64 

-1 

•31 

-2-08 

-1-21 

-1-50 

—2-87 

9 

—0-81 

—0-91 

4-0 

•15 

— 1 

•68 

-1 

•39 

-1-92 

-1-42 

-1-46 

-4-04 

10 

—1-62 

—0-28 

— 0 

14 

— 0 

44 

-0 

•31 

-2-29 

-2-34 

-2-10 

-3.41' 

11 

-116 

-0-42 

4-0 

09 

-0 

■76 

— 0 

•56 

-3-39 

-3-41 

—1-91 

-5-78 

12 

4-0-29 

-hO-10 

—  1 

•40 

— 1 

•06 

-0 

•50 

—3-51 

—1-92 

-1-71 

-7-2^ 

13 

4-0-41 

-1-00 

-2 

22 

— 1 

•56 

— 1 

•46 

—3-56 

-1-91 

-1-11 

-6-8-^ 

U 

-1-42 

—1-06 

— 1 

•85 

— 1 

•71 

— 1 

•30 

-3-38 

-2-46 

-0-06 

-4.44! 

15 

-0-35 

0-00 

—2 

34 

-2 

•04 

— 1 

•46 

-1-69 

-2-92 

-0-80 

-3-2d 
-1-31 

16 

-105 

—0-20 

-1 

•56 

— 1 

•48 

-1 

•38 

4-0-02 

-2-59 

-0-66 

17 

-2-51 

-2-52 

— 1 

•06 

— 1 

•91 

-1 

•08 

4-0-52 

-2-55 

-0-29 

—0-52 

18 

—2-58 

-1-42 

-1 

•70 

-1 

•80 

-1 

•16 

4-0-82 

-2-76 

4-0-25 

—0-62 

19 

-2-31 

-1-34 

— 1 

•08 

-2 

•02 

— 1 

•38 

-0-31 

-3-58 

4-0-54 

-0-88 

20 

-1-85 

-2  12 

-1 

•31 

— 1 

12 

— 1 

69 

4-1-39 

—4-09 

—0-21 

—0-89 

21 

-1-41 

-1-80 

-1 

42 

-0 

36 

-1 

75 

4-0-84 

-3-94 

+  0-61 

-1-54 

22 

4-0*24 

-0-89 

-1 

•Ol 

4-0 

46 

-1 

04 

-hl -15 

-2-94 

4-0-54 

-2  13 

23 

—0-98 

-0-03 

-0 

22 

4-1 

75 

-1 

22 

4-1-10 

-2-86 

4-0-68 

-1-87 

24 

4-0-29 

-0-89 

4-0 

29 

4-1 

25 

— 0 

45 

4-1-05 

-2-29 

4-1-30 

-0-88 

25 

4-1-02 

-0-01 

4-0 

59 

4-1 

22 

4-0 

09 

4-1-66 

-2-14 

4-1-54 

-0-40 

26 

4-0-24 

4-1  11 

4-1 

11 

-0 

40 

-hO 

80 

4-1-29 

—1-44 

4-2-30 

4-0-89 

27 

-0-99 

4-1-12 

-hO 

64 

4-0 

14 

4-1 

36 

4-1-99 

-0-70 

4-1-30 

0-52 

28 

-1-36 

4-0-50 

-hO 

05 

-hO 

59 

4-1 

34 

4-0-38 

-0-78 

4-1-41 

4-1-16 

29 

-1-62 

-0-24 

4-0 

44 

-hl 

45 

4-0 

46 

4-0-72 

4-1-21 

4-2-81 

-1-96 

M. 

-1-04 

-101 

-0 

93 

— 1 

27 

— 0 

99 

-0-84 

-2  02 

4-0-05 

—^•24 
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98 

— 0 

22 

-3 

20 

-0-39 

— 0 

74 

-1-78 

—3-82 

—4-15 

-1-13 

25 

-3 

26 

-0 

04 

-3 

64 

—0-24 

0 

46 

-2-85 

-3-32 

—4-14 

-3-35 

26 

—4 

14 

-1 

59 

-4 

42 

—1-70 

— 1 

Ol 

— 2-80 

—1-69 

—3-24 

-2-90 

27 

-4 

30 

— 1 

19 

-6 

16 

-2-64 

-2 

•76 

—2-28 

—2-24 

—3-31 

-4-3'2 

28  ' 

-4 

36 

-0 

64 

4 

86 

-1-82 

—2 

80 

—2-52 

—3-10 

-2-16 

-4-03 

29 

-3 

•21 

— 1 

•04 

-4 

•29 

-0-95 

-3 

34 

-2-66 

—4-11 

—2-49 

-4-82 

30 

—3 

•78 

-1 

•44 

-2 

•90 

—1-68 

-3 

85 

«2-19 

-4-62 

-3-09 

-6-52 

31 

-3 

•45 

— 0 

•89 

-3 

•05 

-1-81 

-3 

46 

-0-88 

-2-64 

-3-35 

—8-23 

M. 

—2 

•24 

— 1 

•17 

-2 

•25 

-0-06 

— 1 

00 

-0-81 

-2-26 

—1-49 

—2-85 
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Von  vorstehenden  Decennien  ergeben  sich  folgende  Jahres- 
mittel als  mittlere  Temperaturen:  7-68,  7-90,  7-82,  7-98,  7-66, 
7*89,  7'56,  8*30.  Die  zwei  letzteren  liefern  die  beiden  Extreme, 
deren  Differenz  sieh  anf  0*74  belauft.  Dieser  Umstand  zeigt, 
welches  Gewicht  man  einer  Angabe  der  mittleren  Temperatur 
eines  Ortes  beilegen  kann^  wenn  sich  selbe  nur  auf  Beobachtun- 
gen eines  Decenniums  stützte.  Dies  Ergebniss  kann  auch  nicht 
Wunder  nehmen,  wenn  man  die  Resultate  der  einzelnen  Monate 
ins  Auge  fasst.  Wenn  auch  deren  Resultate  in  den  Sommermona- 
ten weniger  abweichen,  so  tibersteigt  deren  Differenz  schon 
einen  Grad,  während  selbe  im  November  und  December  auf 
zwei  Grade  sich  beläuft.  Sicherlich  erhellt,  dass  auf  Monats- 
temperaturen, welche  nur  ein  Decennium  zur  Basis  haben,  rich- 
tige Schlüsse  sich  nicht  bauen  lassen.  Dies  kann  wohl  auch  nicht 
anders  erwartet  werden,  wenn  man  die  Tagestemperaturen 
genauer  prUfl;,  indem  in  selben  noch  manche  bedeutende  Sprünge 
sich  finden,  welche  von  Störungen  anormaler  Jahre  herrühren. 
Merkwürdig  bleibt,  abgesehen  von  diesen  Störungen,  jedenfalls 
die  auffallende  Thatsache,  dass  in  allen  Decennien  durch  alle 
Monate  stetige  Oscillationen  stattfinden,  sowohl  bei  der  Zunahme 
als  auch  bei  Abnahme  der  Temperatur. 

Obige  Reihen  liefern,  wenn  man  der  ersten  Dekade  wegen 
der  geringeren  Anzahl  der  Beobachtungen  nur  das  halbe  Gewicht 
beilegt,  folgende  Resultate : 
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Mittlere  Temperatur  nach 


T»g 

Januar 

Februar 

März 

April 

Mai 

Juni 

1 

-3 

37 

-2-50 

0-00 

4-94 

10-62 

15-29 

2 

-3 

75 

-1-89 

0-40 

5-47 

11-31 

15-78 

] 

3 

-3 

79 

-1-42 

0-80 

5-96 

11-97 

16  19 

4 

-3 

38 

-1-81 

0-93 

6-09 

11-74 

16-33 

5 

-3 

98 

-1-78 

0-84 

6-35 

11-22 

16- 16 

6 

-4 

07 

-1-72 

0-97 

6-62 

11-57 

16-15 

7 

-3 

98 

-1-55 

1-10 

717 

12-26 

16-24 

8 

-4 

19 

—1-77 

1-18 

7-41 

12-86 

16-32     1 

9 

-3 

88 

-1-38 

1-53 

7-00 

12-62 

15-93 

10 

-4 

05 

-1-30 

1-48 

6-81 

12-77 

16-12 

11 

—4 

21 

-1-73 

135 

6-86 

12-61 

16-29 

12 

-4 

11 

-1-69 

1-24 

7-34 

12-97 

16-61 

13 

-3 

92 

—1-75 

1-82 

7-82 

12-99 

16-73 

14 

—3 

49 

-1-84 

1-69 

7-89 

12-54 

16-52 

15 

-3 

32 

-1-63 

2-00 

7-83 

12-67 

16-49 

16 

-3 

50 

-1-13 

2-21 

8-00 

13-14 

16-58 

17 

-3 

•76 

-1-30 

2-71 

7-85 

13-03 

16-27 

18 

3 

•31 

-117 

2-74 

7-79 

13-29 

16-18 

19 

-3 

31 

-1-34 

2-66 

8-40 

13-74 

15-94 

20 

—2 

84 

-1-33 

2-53 

8-77 

13-67 

16-36 

21 

-3 

00 

-116 

2-66 

8-90 

14-52 

16-51 

22 

-3 

37 

—0-59 

2-66 

8-98 

14-62 

16-90 

23 

-3 

10 

-0-27 

2-79 

9-24 

14-21 

16-74 

24 

-2 

76 

0-00 

3-22 

9-22 

14-20 

16-30 

25 

—2 

33 

0-41 

3-42 

9-57 

14-29 

16-47 

26 

—2 

56 

0-65 

3-28 

9-44 

1404 

16-91 

27 

-2 

48 

0-70 

3-74 

9-84 

14-27 

16-81 

28 

-2 

49 

0-42 

4-32 

10-21 

14-66 

17-09 

29 

—2 

21 

0-63 

4-54 

9-91 

15-33 

17-37 

30 

-2 

30 

4-81 

10-24 

15-62 

17-48 

31 

-2 

48 

5-02 

15-23 

M. 

~3 

33 

-1-08 

2-28 

7-93 

13-25 

16-43 
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Juli 

August 

September 

October 

November 

December 

17-18 

18 

59 

15 

•89 

12 

06 

5 

•38 

0 

60 

17-21 

18 

61 

15 

•65 

12 

Ol 

4 

•70 

0 

36 

17-40 

18 

60 

15 

61 

11 

62 

4 

•56 

0 

•05 

17-64 

18 

14 

15 

•52 

11 

12 

4 

24 

-0 

•37 

17-74 

18 

18 

15 

24 

10 

95 

3 

98 

-0 

39 

17-87 

18 

10 

15 

•10 

10 

74 

3 

81 

0 

Ol 

18-10 

17 

75 

15 

28 

10 

63 

3 

48 

-0 

34 

18-30 

17 

71 

14 

95 

10 

53 

3 

76 

-0 

46 

18-29 

17 

84 

14 

•85 

9 

99 

3 

68 

-0 

•38 

18-30 

17 

68 

15 

12 

9 

21 

3 

19 

--0 

53 

17-98 

17 

76 

14 

86 

9 

15 

2 

79 

—1 

26 

17-90 

17 

97 

14 

16 

9 

30 

2 

58 

—1 

39 

18-00 

18 

13 

14 

Ol 

8 

89 

1 

88 

—1 

43 

18-59 

18 

22 

13 

56 

8 

32 

2 

17 

—1 

78 

18-45 

17 

98 

13 

12 

8 

28 

2 

55 

—1 

•91 

18-32 

17 

83 

13 

12 

8 

41 

2 

28 

—1 

32 

18-17 

17 

46 

13 

39 

8 

19 

2 

Ol 

—1 

•12 

18-82 

17 

09 

13 

58 

8 

11 

1 

73 

—1 

52 

.      18-74 

17 

13 

13 

47 

8 

15 

1 

91 

—1 

•94 

18-68 

16 

89 

12 

60 

8 

04 

1 

27 

-2 

04 

18-79 

17 

02 

12 

71 

7 

74 

1 

08 

-2 

24 

18-40 

16 

98 

12 

28 

7 

00 

1 

Ol 

—2 

•40 

18-55 

16 

68 

12 

48 

6 

89 

0 

96 

-1 

•82 

18-29 

16 

89 

12 

58 

6 

•86 

1 

•23 

—2 

•04 

18-35 

16 

•56 

12 

38 

6 

78 

1 

15 

—2 

•13 

18-11 

16 

•37 

11 

76 

6 

40 

0 

•84 

—2 

•50 

18-32 

16 

•67 

11 

81 

6 

•16 

0 

•59 

-3 

11 

18-36 

16 

•60 

12 

11 

5 

74 

1 

03 

—2 

•76 

18-65 

16 

•71 

12 

11 

5 

53 

1 

00 

-2 

•86 

18-50 

16 

•38 

11 

86 

5 

28 

0 

72 

-3 

12 

18-56 

16 

•22 

5 

39 

-2 

74 

18-21 

17 

•44 

13 

71 

8 

50 

2 

39 

-1 

•45 
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Vennöge  dieser  eben  citirten  Daten  ergibt  sich  als  mittlere 
Jahrestemperatur  7^85.  Vergleicht  man  dieses  Besoltat  mit 
jenem  aus  59  Jahren,  so  besteht  nur  eine  Differenz  von  0^02, 
obwohl  die  Vergleichsbasis  sich  auf  einen  Zeitraum  erstreckt, 
der  um  26  Jahre  länger  ist.  Hieraus  kann  wohl  gefolgert  werden, 
dass  die  angegebene  Grösse  der  Wirklichkeit  sehr  nahe  liegt. 
Anders  gestaltet  sich  die  Sache  für  die  einzelnen  Monatstempera- 
turen. Der  59jährige  Durchschnitt  liefert  für  Januar  — 3-17, 
während  hier  — 3'33  resultirt,  für  Februar,  respective  die  Mittel- 
temperaturen nach  ersterem  — 1-33,  nach  neuerem  — 108,  flir 
März  2-53,  hier  2-28,  April  8-17,  7-93,  Mai  1308,  13-25,  Juni 
16-30,  16-43,  Juli  1813,  18-21,  August  17-20,  17-44,  September 
13-46,  13-71,  October  8-51,  8-50,  November  2-35,  2-39,  Decem- 
ber  —1-32,  —1-45. 

Vermöge  der  breiteren  Basis  soll  wohl  der  neueren  Angabe 
ein  grösseres  Gewicht  beigelegt  werden.  Diese  an  und  für  sich 
berechtigte  Annahme  findet  ihre  Bekräftigung  auch  durch  innere 
Gründe.  Jedenfalls  findet  eine  Analogie  statt  zwischen  dem  täg- 
lichen und  jährlichen  Gange.  Der  eine  sowie  der  andere  unter- 
liegen kleineren  Änderungen  zur  Zeit  der  Wendepunkte,  während 
beide  ein  rascheres  Tempo  einschlagen,  je  mehr  sie  sich  diesen 
Zeiten  entfernen.  Dies  vorausgesetzt,  erscheint  die  Periode  des 
Minimums  nach  Obigem  in  der  Zeit  vom  5.  Januar  bis  13.  Januar. 

Dieser  Periode  liegt  der  December  näher  als  der  Februar, 
wesshalb  das  Intervall  des  December-  und  Januarmittels  natnr- 
gemäss  kleiner  ausfallen  muss  als  dasjenige  zwischen  Januar 
und  Februar.  Diesem  Gesetze  entspricht  vollkommen  die  neuere 
Angabe.  Ersteres  Intervall  lautet  1-88,  während  das  zweite  bis 
2-25  steigt.  Nach  der  älteren  Bestimmung  würde  der  Unterschied 
der  zwei  Intervalle  nur  0^01  betragen. 

Ganz  ähnlich  zeigt  sich  die  Sache  für  die  Verhältnisse  in 
der  Nähe  der  Periode  des  Maximums.  Dieselbe  tritt  ein  mit  dem 
18.  Juli  und  endet  mit  dem  3.  August,  liegt  also  dem  August- 
mittel weit  näher  als  dem  des  Juni.  Nach  der  neuen  Bestimmung 
liefert  die  Differenz  vom  Juni-  und  Julimittel  1-78,  von  Juli  und 
August  0-77  ;  nach  der  älteren  erstere  1-83,  letztere  0-93.  Jeden- 
falls stimmt  die  neuere  besser  mit  den  Verh^tnissen.  Allerdings 
ist  in  diesem  Falle  die  Sache  nicht  so  auffallend,  weil  ausser  der 
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längeren  Daner  der  grossen  Wärme  anch  deren  Schwankung  ins 
Gewicht  ^  fällt,  und  das  von  den  Wintermonaten  schon  früher 
Gesagte  beachtet  werden  muss. 

Da  eben  die  Periode  der  grössten  Kälte  und  grössten  Wärme 
berührt  wurde,  so  ist  es  nicht  uninteressant,  bezüglich  ihres  Ein- 
trittes und  ihrer  Dauer,  aus  dem  vorliegenden  Materiale  eine 
kleine  Bemerkung  zu  machen. 

Für's  erste  verschiebt  sich  sowohl  der  Eintritt  der  Kälteperiode 
als  auch  der  Wärmeperiode  gegen  den  Stand  der  Sonne,  doch  ob- 
waltet der  bedeutende  Unterschied,  dass  bei  der  Wärmeperiode 
die  Verschiebung  fast  um  die  Hälfte  grösser  ist.  Für's  zweite 
besteht  bezüglich  der  Dauer  derselben  die  Verschiedenheit,  dass 
die  zweite  Periode  noch  einmal  so  lang  ist  als  die  erste.  Dieser 
Umstand  ist  wohl  nicht  auffallend,  indem  selber  nur  zu  leicht 
in  der  Dauer  des  Standes  der  Sonne  seine  Erklärung  findet. 

Beachtet  man  die  Differenzen  der  Monatmittel  von  Januar 
an  bis  Januar  zurück,  so  erhält  man  folgende  Werthe :  -t-2-25, 
-H3-36,  H-5-65,  -+-5-32,  -+-3-18,  -+-1-78,  —0-77,  —3-73,  -  5-21, 
— 6*11,  — 3*84,  — 1'88.  Diese  Zahlen  weisen  daraufhin,  dass 
die  sinkende  Temperatur  eine  steilere  Curve  liefert  als  die  stei- 
gende. Zugleich  erhellt  aber  auch,  dass  mit  85  Jahren  die  Frage 
noch  keineswegs  als  abgeschlossen  betrachtet  werden  kann, 
indem  in  diesen  Zahlen  eine  vollkommene  Regelmässigkeit  noch 
nicht  hergestellt  ist,  was  doch  der  Fall  sein  müsste,  indem  die 
Naturgesetze  die  Regelmässigkeit  zur  Grundlage  haben.  Der 
ganz  gleiche  Sehluss  ergibt  sich  aber  auch  aus  der  Betrachtung 
der  einzelnen  vorangehenden  Reihen.  Allerdings  sind  in  diesen 
Reihen  die  scharfen  Sprünge  gemildert. 

Während  bei  den  Decennienreihen  noch  Sprünge  selbst 
von  zwei  Graden  und  mehr  vorkommen,  erreicht  hier  die  Differenz 
höchstens  0-6. 

Um  schliesslich  den  Gang  der  Wärme  innerhalb  der  einzel- 
nen Monate  selbst  darzustellen,  wurden  Mittel  ftlr  Pentaden  abge- 
leitet, welche  zugleich  als  Grundlage  für  den  Vergleich  des 
Wärmeganges  mit  dem  an  andern  Stationen  dienen  können.  Der 
29.  Februar  wurde  bei  dieser  Berechnung  nicht  mit  einbezogen. 
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Jannar 

Februar 

März 

April        1 

1_5      _3-65 

Januar 

31—4 

—2-02 

2-6      0-79 

1-5      5-76  1 

6—10    —4-02 

5-9 

-1-64 

7-11     1-33 

6—10    7-00  j 

11-15    —3-81 

10—14 

-1-66 

12—16    1-79 

11-15    7-55 

16-20    —3-34 

15—19 

-1-31 

17-21    2-66 

16-20    8-16 

21-25    —2-91 

20-24 

-0-67 

22—26    3-06 

21—25    9  18 

26-30    -2-41 

M. 

24-  1 

-4-0-44 

27-31    4-49 

26-30    9-93 

Mai 

Juni 

Juli 

August 

Mai 

Juni 

Juli 

1-5    11-37 

31-4    15-76 

30-4    17-38 

30—3    18-57  , 

6-10  12-42 

5—9    16-16 

5—9    18-06 

4-8    17-98 

11—15  12-76 

10-14  16-45 

10-14  18  15 

9—13  17-88 

16-20  13-37 

15-19  16-29 

15-19  18-50 

14-18  17-72 

21-25  14-37 

20—24  16-56 

20-24  18-54 

19—23  16-94 

26-30  14-78 

25-29  16-93 

25-29  18-36 

24—28  16-62 

September 

October 

November 

1 
December     ' 

August 

29-2    16-17 

September 

28-2    12-03 

October 

28-1 

5-46 

November 

27-1       0-79 

3-7     15-35 

3-7    11-01 

2-6 

4-26 

2-6    -0-07 

8-12  14-79 

8-12    9-64 

7-11 

3-38 

7-11  -0-59 

13—17  13-44 

13-17    8-42 

12-16 

2-29 

12-16-1-57 

18-22  12-93 

18-22    7-81 

17-21 

1-60 

17_-21-l-77 

23-27  12-20 

23-27     6-62 

22-26 

1-04 

22—26—2-18 
27-31  -2-92 

Digitized  by 


Google 


729 


Ober  das  relative  Volumen  der  Atome. 

Von  Fr.  Wfteliter. 

(Vorgelogt  In  der  Slteung  am  9.  Mal  1878.) 

Die  chemisch-physikalische  Atomtheorie  beruht  in  der  Auf- 
stellung der  zwei  Fundamental -Begriffe:  „Atomgewicht"  und 
^Atomvolumen*'. 

Die  Ermittelung  und  genaue  Bestimmung  des  Atom- 
gewichtes ist  unstreitig  zu  einer  der  wichtigsten  Aufgaben  der 
Chemie  und  Physik  geworden  und  es  haben  sich  daher,  seit 
Dalton,  ausserordentlich  viele  Chemiker  und  Physiker  mit 
diesem  Gegenstande  beschäftigt.  Nicht  das  Gleiche  kann  gesagt 
werden  von  der  Bestimmung  des  zweiten  Fundamental- Begriffes, 
dem  Atomvolumen. 

Soweit  mir  die  wissenschaftliche  Literatur  bekannt,  haben 
bisher  nur  zwei  Forscher  eine  genau  präcisirte  Annahme  aus- 
gesprochen über  das  Verhältniss,  in  welchem  die  Volumina  der 
einzelnen  Atome  verschiedener  Elemente  zu  einander  stehen. 

Diese  beiden  Forscher  sind  Leopold  Gmelin  und  Christian 
Wiener.  Die  Ansichten  derselben  ttber  das  relative.  Volumen 
der  Atome  scheinen  jedoch  ihrerzeit  nicht  beachtet  worden  zu 
sein  und  sind  gegenwärtig  wohl  vollständig  in  Vergessenheit 
gerathen. 

Es  bestätigt  sich  eben  hier  die  Erfahrung,  welche  seiner- 
zeit Amadeo  Avogadro,  J.  K  Mayer  und  noch  viele  Andere 
machen  mussten,  dass  es  nicht  genügt,  wenn  eine  Theorie  nur 
plausibel  ist,  um  Beachtung  und  Anerkennung  zu  finden,  sondern 
dass  ganz  concrete  Thatsachen  vorliegen  müssen,  welche  zu 
dieser  betreffenden  Theorie  nöthigen  und  sie  geradezu  unentbehr- 
lich machen. 

Insofeme  ich  meine,  dass  verschiedene  in  neuester  Zeit  ver- 
öffentlichte Beobachtungen  auch  zur  Annahme  der  Gmelin'schen 
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Atomvolumtheorie  nöthigen,  so  halte  ich  es  für  gerechtfertigt, 
neuerdings  auf  diese  Theorie  aufmerksam  zu  machen,  um  so  mehr, 
als  mir  dieselbe  von  sehr  grosser  Tragweite  zu  sein  scheint 

Bekanntlich  haben  H.  Kopp  und  Th.  Graham  zuerst  die 
Bezeichnung  „  Atomvolumen  **  in  die  Wissenschaft  eingeftihrt,  und 
darunter  verstanden  den  Quotienten  aus  dem  specifiseben 
Gewicht  in  das  Atomgewicht. 

„Die  specifischen  Volume  (Äquivalent  oder  Atomvolume), 
sagt  H.  Kopps  darf  man  aber  nicht  als  die  relativen  Volume  der 
einzelnen  Atome  verschiedener  Körper  ausdrückend  betrachten-- 

„Das  specifische  Volum  nach  H.  Kopp  bezeichnet  das  Volum 
eines  Atoms  nebst  den  diesem  Atome  zukommenden  und  es  um- 
gebenden Zwischenräumen;  da  diese  aber  nach  äusseren  Um- 
ständen, wie  Temperatur  und  Druck,  veränderlich  sind,  so  ist 
auch  das  specifische  Volum  veränderlich".' 

Im  Gegensatz  dazu  verstehen  L.  Gmelin  und  Chr.  Wiener 
unter  ^Atomvolmn"  das  Volumen  der  einzelnen  Atome  fttr  sich, 
ohne  Rücksicht  auf  die  sie  umgebenden  Zwischenräume.  Dies^ 
Atomvolumen  ist  ebenso  unveränderlich,  wie  das  Atom- 
gewicht. 

Bezeichnet  A  das  relative  Atomgewicht  und  V  das  relative 
Volumen  eines  Atoms,  so  ergibt 

den  Begriff  der  relativen  Dichte  D  der  Atome. 

Bei  einem  anderen  Körper  werden  diese  Grössen  im  All- 
gemeinen andere  sein : 

Es  sind  nun  zwei  Fälle  möglich,  nämlich : 
1.  D  =  D,  oder  2.  D  ^  />,. 


1  Theoretische  Chemie  1857,  S.  740.  —  Pogg.,  54. 202. 
s  L.  Gmelin,  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  S.  59. 
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Der  erste  Ausdruck  sagt  uds: 

1.  DieAtome  aller  chemischen  Elemente  sind  gleich  dicht, 
d.  h.  sie  sind  von  der  nämlichen  Materie;  ihre  Grösse  oder  ihr 
Volum  muss  daher  proportional  sein  dem  Atom- 
gewichte. 

Der  zweite  Ausdruck  lautet: 

2.  Die  Atome  der  chemischen  Elemente  sind  ungleich 
dicht,  somit  von  verschiedener  Materie.  Die  allgemeine  Attrac- 
tion  ist  abhängig  von  der  Qualität  der  Substanz.  Das  Volum  der 
Atome  ist  nicht  proportional  dem  Atomgewichte. 

Die  erste  Annahme  dürfte  nicht  nur  die  weitaus  einfachere 
und  naturgemässere,  sondern  überhaupt  die  einzig  mögliche  An- 
nahme sein.  Eben  diese  finden  wir  schon  ausgesprochen  von 
L.  Gmelin  und  Chr.  Wiener.* 

Die  beiden  genannten  Forscher  sind,  wie  aus  den  citirten 
Stellen  hervorgebt,  wahrscheinlich  unabhängig  von  einander,  zu 
der  gleichen  Annahme  gekommen,  dass  die  Atome  aller 
chemischen  Elemente  gleich  sind,  ihr  Volum  daher  pro* 
portional  dem  Atomgewichte  sein  muss. 


1  Es  erscheint  mir  dieser  Umstand  so  bemerkenswerth ,  dass  ich  die 
betreffenden  Stellen  hier  wörtlich  citire,  da  dieselben,  wie  bereits  gesagt, 
bisher  wenig  oder  gar  keine  Beaohtnng  gefanden  haben. 

L.  Gmelin  sagt,  Handbuch  der  Chemie,  4  Auflage  1843,  1.  Bd., 
S.  58  und  142: 

„Die  atomistische  Theone  kann  nicht  wohl  annehmen,  dass  der 
Raum,  den  eine  Materie  einnimmt,  stetig  von  ihr  erfüllt  ist ,  denn  man  hat 
in  Übereinstimmung  mit  den  Gesetzen  der  Schwerkraft  den  Atomen  ver- 
schiedener Materien  am  ftiglichsten  einerlei  specifisches  Gewicht 
beizulegen,  so  dass  das  verschiedene  Gewicht  der  Atome  auch  eine  ver- 
ichiedene Grösse  bedingt,  z.  B.  ein  Atom  von  doppeltem  Gewichte 
auch  ein  doppeltes  Volum  besitzen  muss.  Man  hat  sich  die 
Atome  als  undurchdringlich  und  von  unveränderlichem  Volum  zu 
denken  etc. 

Dasselbe  spricht  Chr.  Wiene  r  aus:  Die  Grundzüge  der  Weltordnung, 
1863,  S.  42: 

„Es  folgt  aber  aus  der  gleichfC^rmigen  Dichtigkeit  för  die  ver- 
schiedenen Körperatome,  dass  ihr  Raum  mit  dem  Atomgewichte  in  geradem 
Verhältnisse  stehe,  so  dass  z.  B.  das  Sauerstoffatom  nicht  nur 
eine  achtmal  so  grosse  Masse  und  Gewicht,  sondern  auch 
einen  achtmal  so  grossen  Rauminhalt,  als  das  Wasserstoff- 
atom habe.*' 

48* 
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Es  scheint  jedoch,  dass  man  die  Bedeutung  dieser  Annahme 
bisher  tibersehen  hat,  denn  soweit  mir  die  wissenschafUiche 
Literatur  bekannt,  wird  derselben  an  keinem  anderen  Orte 
Erwähnung  gethan;  weder  in  einem  Lehrbuche  der  Chemie  oder 
Physik,  noch  in  sonstigen  Schriften  und  Abhandlungen.  Es  wird 
im  Gegentheil  entweder  irrthttmlicherweise  das  „specifische 
Volum"  als  das  relative  Volum  der  einzelnen  Atome  ausdruckend 
angesehen,  oder  das  relative  Volum  der  einzelnen  Atome  zu 
bestimmen,  fUr  unmöglich  erklärt.  In  der  neusten  Auflage  des 
Gmelin'schen  Handbuchs  durch  Dr.  K.Kraut  (l.Bd.,  Einleitung 
bearbeitet  von  Alex.  Naumann)  ist  sogar  die  Gmelin'scbe 
Annahme  beztiglich  des  Atom volumens  ganz  weggelassen  worden. 
Die  Ursache  dessen  mag  wohl  darin  gelegen  sein,  weil  L. 
Gmelin  nicht  dazu  gelangte,  seine  Theorie  des  Atomvolamens 
ausführlicher  darzulegen,  wie  er  laut  der  Vorrede  seines  Hand- 
buchs (4.  Auflage,  S.  XII)  beabsichtigt  hat. 

Nach  diesen  Bemerkungen  über  die  bisherige  Literatur  in 
Betreff  des  Atoravolumens,  welche  zu  machen  mir  unerlässlich 
erschien,  will  ich  kurz  auf  die  Erörterung  derjenigen  Thatsachen 
eingehen,  welche  zu  der  oben  ausgesprochenen  Annahme  bezüg- 
lich des  Atomvolums  nöthigen.  Diese  Thatsachen  sind  zugleich 
diejenigen,  welche  auf  die  Zerlegbarkeit  und  Umwandelbarkeit 
der  chemischen  Elemente  hindeuten. 

1.  Es  gibt  bekanntlich  chemische  Verbindungen  (Cyan  und 
Ammonium),  welche  fast  ganz  dieselben  Eigenschaften  zeigen, 
wie  eine  bestimmte  Gruppe  von  Elementen. 

Dieser  Umstand  lehrt,  dass  die  Eigenschaften  der  Elemente 
ebensowohl  durch  zusanunengesetzte  Moleküle,  als  durch  s.  g. 
einfache  Atome  hervorgerufen  werden  können. 

2.  Die  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  der 
Elemente  sind  genau  von  denselben  Factoren,  dem  Atomgewichte 
und  der  Valenz,  abhängig  und  varüren  nach  den  gleichen  Regeln, 
wie  die  Eigenschaften  der  chemischen  Verbindungen. 

Auf  diesen  Umstand  hat  meines  Wissens  zuerst  Lotbar 
Meyeri  hingewiesen  und  habe  auch  ich  dies  in  einer  früheren 
Arbeit*  betont. 


^  Moderne  Theorien  der  Chemie,  1872,  S.  292. 
«  Deutsch,  ehem.  Ges.  1878,  S.  16. 
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Diese  beiden  Beobachtungen  führen  aber  zu  dem  Schlüsse, 
dass  zwischen  Elementen  und  chemischen  Verbindungen  kein 
wesentlicher  Unterschied  bestehen  kann.  Es  ist  nun  eine  all- 
gemein anerkannte  Thatsache,  dass  die  Wärme  auf  alle  chemi- 
schen Verbindungen  zersetzend  einwirkt;  es  muss  dies  nach 
Obigem  auch  flir  die  chemischen  Elemente  gelten. 

3.  In  der  That  ist  Norman  Lockyer^  durch  Vergleichung 
der  Fixstemspectren  zu  der  Überzeugung  geftihrt  worden,  dass 
je  wärmer  ein  Stern,  desto  einfacher  sein  Spectrum  ist  und  dass 
die  metallischen  Elemente  in  der  Reihenfolge  ihrer  Atome  auf- 
treten. Auf  diese  Beobachtung  hin  hat  N.  Lockyer  sich  bekannt- 
lich zu  dem  Ausspruche  veranlasst  gefunden,  dass  die  Elemente 
mit  höherem  Atomgewichte,  aus  den  Elementen  mit  niederem 
Atomgewichte  gebildet  werden. 

4.  FUr  diese  Vermuthung  sprechen  femer  sehr  beachtens- 
werthe  Gründe,  welche  sich  ergeben  aus  der  spectralanalytischen 
Beobachtung,  der  s.  g.  planetarischen  Nebel;  aus  der  Kant- 
Laplace'schen  Weltbildungstheorie,  aus  dem  gemeinsamen  Vor- 
kommen chemisch-analoger  und  homologer  Elemente  u.  a. 

In  einem  populär-  wissenschaftlichen  Aufsatze  hat  Z  a  c  h  a  r  i  a  s* 
es  daher  bereits  ganz  direct  ausgesprochen,  dass  alle  chemischen 
Elemente  aus  dem  Wasserstofifgase  hervorgegangen  seien. 

Wenn  diese  Vermuthung  zwar  noch  nicht  experimentell  er- 
wiesen ist,  so  kann  doch  nicht  abgeleugnet  werden,  dass  die 
Wissenschaft  sich  vor  diese  Frage  jetzt  mehr,  denu  jemals  hin- 
gestellt findet  und  dass  dieselbe  immerhin  so  grosse  Wahrschein- 
lichkeit lür  sich  hat,  um  eine  nähere  Prüfung  derselben  zu  recht- 
fertigen.^ 

Die  Frage  bezüglich  der  Umwandlung  der  Elemente  steht 
aber  in  innigster  Beziehung  zu  der  Frage  über  das  relative 
Volumen  der  Atome. 


1  Compt.  rend.  T.  LXXVII,  pag.  1347. 

»  DieGrundsubstanz  des  Weltalls  im  „Salon  für  Literatur«  etc.  1878, 
5.  Heft,  S.  552. 

«  Auch  Berthelot  hat  diese  Frage  einer  Prüfung  unterzogen,  in 
den  Compt.  rend.  T.  LXXVII,  pag.  1352—1874,  ebenso  H.  Kopp  Ann. 
Chem.  Pharm.  126,  362. 
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Um  entscheiden  zu  können,  ob  D  =  D,  oder  D^D^  zo 
setzen  sei  oder  nicht,  d.  h.  ob  man  dns  Volum  der  Atome  pro- 
portional dem  Atomgewichte  anzunehmen  habe  oder  nicht,  setze 
ich  den  Fall,  man  könne  z.  B.  den  Wasserstoff,  wie  Zacharias 
dies  vermuthet,  in  irgend  ein  anderes  Element  verwandehi,  z.  B. 
in  Natrium.* 

Ich  gehe  dabei  zuerst  von  der  Betrachtung  der  Annahme 
D  $  D,  aus,  d.  h.  die  Volume  des  WasserstoflPs  und  Natriums 
stünden  nicht  in  dem  Verhältniss  der  Atomgewichte;  also  nicht 
in  dem  Verhältniss  1  :  23,  sondern  in  irgend  einem  beliebigen 
anderen  ar:y;  etwa  in  dem  Verhältniss  des  s.  g.  Atom- 
volumens nach  Th.  Graham.*  Nattlrlich  könnten  auch  ganz 
willkürliche  andere  Zahlen  genommen  werden,  da  fttr  vorliegen- 
den Fall  nur  die  Bedingung  zu  erftlllen  ist,  dass  dieselben  nicht 
in  dem  Verhältniss  1 :23  stehen.  DasAtomvolum  (nach  Graham) 
des  Natriums  ist  =  24,  des  festen  Wasserstoffs' =  1,6  ;  es  ver- 
hielten sich  demnach  die  Volumina  der  Atome,  wie  1,6:24; 
die  Natriumatome  wären  also  15  mal  so  gross,  als  die  Wasser- 
stoflfatome. 

Wir  hätten  nun  zwei  gleichschwfere  Körper;  der  eine 
sei  Wasserstoff,  der  andere  Natrium;  der  Natriumkörper  bestünde 
aus  20  Natriumatomen;  der  Wasserstoffkörper  muss  demnach, 
um  gleich  schwer  zu  sein,  aus  20x23  =  460  Wasserstoflfatomen 
bestehen. 


1  Es  ist  gerade  dieserFall  gewählt,  weil  Natrium  ein  weit  verbreitet€Ä 
8pectra] analytisch  leicht  nachweisbares  Element  ist,  welche^  sich  in  vielen 
Fixstemspectren  findet,  in  den  Spectrcn  der  planetarischen  Nebel  dagegen 
nicht,  welche  nur  Wasserstoff  nnd  Stickstoff  erkennen  lassen.  Da  nun  in 
den  planetarischen  Nebeln  kein  Natrium  sich  befindet,  die  aus  den  plane- 
tarischen  Nebeln  hervorgegangenen  Weltkörper  dagegen  grosse  Quanti- 
täten Natrium  enthalten,  so  ist  es  nicht  anders  denkbar,  als  dass  das 
Natrium,  sowie  die  übrigen  Elemente,  aus  dem  Wasserstoff  entstanden 
sein  müssen.  Eine  andere  Erklärung  ist  wohl  nicht  möglich. 

»  In  Th.  Graham's  Lehrbuch  der  Chemie,  deutsch  von  J.Otto  1S40, 
S.  317  heisst  es:  „Es  leuchtet  ein,  dass  man  die  relativen  Volumen  der 
Atome  erhalten  muss ,  wenn  man  die  Atomgewichte  derselben  durch  das 
specifische  Gewicht  dividirt." 

«  Spec.  Gewicht  des  festen  Wasserstoffs  nach  James  De  war  =  0,623 
bis  0,707;  —  nach  Troost  und  Hautefeuille  0,G2  bis  0,63. 


Digitized  by 


Google 


über  das  relative  Volumen  der  Atome.  735 

Wenn  nun  wirklich  Wasserstoff  in  Natrium  umgesetzt  werden 
kann,  so  entsteht  die  Frage :  Wie  viele  Natriumatome  können 
ans  460  Wasserstoffatomen  gebildet  werden ,  wenn  ein  Natrium- 
atom 15  mal  so  gross  ist,  als  ein  Wasserstoffatom? 

Die  Antwort  lautet :  Wenn  die  Quantität  des  an  sich  Raum- 
erfüllenden, d.  i.  die  Quantität  der  Materie  weder  vermehrt, 
noch  vermindert  werden  soll,  so  müssen  je  15  Wasserstoffatome 
zur  Bildung  eines  Natriumatom's  eintreten. 

Somit  geben  460  Wasserstoffatome: 

♦öo/^g  =  30,7  Natriumatome. 

30,7  Natriumatome  sind  jedoch  entschieden  schwerer,  als  460 

Wasserstoffatome,   da  460  Wasserstoffatome  dasselbe  Gewicht, 

30  7  X  23 
wie  20  Natriumatome  haben  und  zwar  — ^—tttr —  =  1,54  mal 

460 

schwerer.    Folglich    mUsste    sich    das   Gewicht    eines 

Wasserstoffquantums  beim  Übergang  in  Natrium  um 

das  1,54  fache  vermehren. 

Die  gleiche  Rechnung  auf  Natrium  und  Gold  angewendet 
zeigt,  dass  aus  100  Gewichtstheilen  Natrium  2010  Gewichts- 
theile  Gold  gemacht  werden  könnten,  während  2010  Gewichts- 
theile  Gold  nur  65  Gewichtstheile  Wasserstoff  liefern. 

Fassen  wir  dies  Gesagte  in  einen  allgemeinen  Ausdruck 
zusammen,  so  ergibt  sich  als  eineConsequenz  der  Formel  D^D^ 
der  Satz : 

„Bei  der  Umwandlung  der  chemischen  Elemente 
wird  dieMenge  des  ursprünglich  vorhandenenStoffes 
nicht  verändert,  sondern  nur  sein  Gewicht,  d.  h.  seine 
anziehende  Kraft  vermehrt  oder  vermindert." 

Unsere  Sonne  würde  demnach,  wenn  der  auf  ihr  vorhandene 
Wasserstoff  (nach  Annahme  Lockyer's)  in  Natrium  oder  andere 
Elemente  tibergeht,  im  Laufe  der  Zeit  an  anziehender  Kraft  zu- 
oder  abnehmen. 

Diese  Annahme,  welche  mit  keiner  bisher  beobachteten 
Erscheinung  in  Übereinstimmung  steht,  ist  dennoch  schon  zur 
Sprache  gebracht  worden. 
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Mendelejeff^  sagt:  „Zwei  von  den  gegenwärtig  sn 
Elementen  zu  beobachtenden  Erscheinungen  —  das  beständige 
Atomgewicht  und  die  Unzersetzbarkeit  —  stehen  bis  jetzt  in 
innigem,  sogar  historischem  Zusammenhange.  Wenn  diüier  ein 
bekanntes  Element  sich  zersetzen  oder  ein  neues  sich  bilden 
wtlrde,  so  können  vielleicht  diese  Erscheinungen  von  einem  Ab- 
oder  Zunehmen  des  Gewichtes  begleitet  sein". 

Es  gibt  auch  noch  eine  andere  Möglichkeit  dieser  Um- 
wandlung. Die  Annahme  möge  dieselbe  bleiben,  so  dass  das 
Yerhältniss  der  Volume  des  Wasserstoffatoms  und  des  Natriom- 
atoms  1,6  :  24  sei,  während  die  Gewichte  derselben  sich  wie 
1  :  23  verhalten.  Die  Frage  lautet  abermals:  Wie  viele  Natrinm- 
atome  können  aus  460  Wasserstoffatomen  gebildet  werden,  wenn 
ein  Natriumatom  15mal  so  gross  ist,  als  ein  Wasserstoffatom? 

Wenn  bei  dieser  Umwandlung  das  Gewicht  des  Wasser- 
stoffquantums unverändert  bleiben  soll,  so  müssen  zur  Bildung 
eines  Natriumatoms  je  23  Wasserstoffatome  eintreten.   Somit 

geben  460  Wasserstoffatome :  -^  =  20  Natriumatome. 

Es  repräsentiren  aber  460  Wasserstoffatome  das  Volum  von 
460  X  1,6  =  736  absolut  mit  Materie  erfüllten  Raumtheilen, 
während  die  hieraus  entstandenen  20  Natriumatome  nur  20  x  24 
=  480  mit  Materie  absolut  erfüllte  Raumtheile  ausmachen.  Dem- 
nach würden  bei  der  Umwandlung  von  Wasserstoff  in  Natrium 
34,7  Procente  der  Materie  in  Verlust  gerathen  und  spurlos  ver- 
schwinden. 

Es  wächst  somit  der  absolut  mit  Materie  erfüllte  Raum  an 
oder  nimmt  ab,  aber  nicht  die  Masse ;  d.  h.  es  findet  eine  Ex- 
pansion des  Atoms  statt,  ohne  dass  das  Atomgewicht  sieh 
ändert.* 


i  Ann.  Cham.  Pharm.  Suppl.  8,  206. 

»  V.  Kletzinsky,  die  Grundstoffe,  Wien  1875,  S.8,  sagt:  „Die  Zu- 
nahme der  Werthigkeit  lässt  sich  als  eine  bipolare  Expansion  auflfasseo, 
wobei  das  einwerthige  Atom  3  und  5,  das  zweiwerthige  4-  und  Gwerthig 
wird,  ohne  dass  das  Atomgewicht  sich  ändert ;  es  wächst  der  Raum,  aber 
nicht  die  Masse". 

Dieser  Ausspruch  ist,  dem  Wortlaute  nach,  eine  Wiederholung  de» 
oben  Gesagten. 
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AUgemein  ausgedruckt  lautet  diese  zweite  Consequenz  der 
Annahme  D^D^  daher  folgend : 

„Bei  der  Umwandlung  der  chemischen  Elemente 
bleibt  das  Gewicht  oder  die  anziehende  Kraft  des 
ursprünglich  vorhandenen  Stoffes  unverändert,  da- 
gegen vermehrt  oder  vermindert  sich  die  Quantität 
des  an  sich  RaumerfUllenden,  d.  i.  die  Quantität  der 
Materie." 

Die  Annahme  jD^/>,  auf  die  Umwandlung  der  Elemente 
angewendet,  zieht  somit  in  jedem  Falle  die  Consequenz  nach 
si(;h,  dass  das  ursprünglich  im  Weltall  vorhandene  Stoffquantum 
oder  das  Kraftquantum,  einer  Vermehrung  oder  Vermin- 
derung unterworfen  ist. 

Es  ist  nun  allerdings  richtig,  dass  zahlreiche  Forscher  das 
Axiom  von  der  Unerschaffbarkeit  und  Unzerstörbarkeit  der 
Materie  und  der  Kraft  mit  etwas  mehr  Bestimmtheit  und  Sicher- 
heit betonen,  als  man  dies  auf  Grund  der  bisherigen  Forschungen 
zu  thun  berechtigt  ist.  Andererseits  hat  man  aber  gar  keine 
Gründe  dafür,  eine  Vermehrung  oder  Verminderung  der  Materie 
oder  der  Kraft  anzunehmen ,  sondern  man  muss  die  Thatsache 
constatiren,  dass  alle  bisherigen  Beobachtungen  für  die  Co n- 
8 tanz  des  vorhandenen  Stoffquantums  sprechen. 

Unter  Aufrechthaltung  des  Satzes  von  der  Co n- 
stanz  des  vorhandenen  Stoff-  und  Kraftquantums 
bleibt  aber,  im  Hinblick  auf  die  als  wahrscheinlich 
anerkannte  Umwandelbarkeit  der  chemischen  Ele- 
mente, nichts  Anderes  übrig,  als  sich  zu  der  An- 
nahme jD  =  Z>,  zu  bekennen,  somit  das  Volum  der  Atome 
proportional  dem  Atomgewichte  vorauszusetzen. 

Bei  Zugrundelegung  dieser  Annahme  D  =  jD,  findet  bei 
Zerlegung  oder  Neubildung  der  chemischen  Elemente,  weder 
eine  Veränderung  des  ursprünglich  vorhandenen  Stoffquantums, 
noch  des  Kraftquantums  statt.  Es  ändern  sich  nur  die  Zahl  und 
Lagerung  der  Atome  innerhalb  des  Moleküls  und  in  Folge  dessen 
auch  die  Eigenschaften  des  betreffenden  Stoffes,  da  dieselben 
von  diesen  beiden  Factoren  abhängig  sind. 

Die  Annahme,  dass  die  Volumina  der  chemischen  Element- 
Atome  proportional  dem  Atomgewichte  seien ,  kann  daher  äller- 
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dings  erst  dann  als  unzweifelhaft  erwiesen  betrachtet 
werden,  wenn  es  gelungen  ist,  ein  cheniisehes  Element  in  ein 
anderes  überzuführen,  ohne  dass  dabei  ein  Verlust  an  Materie 
oder  Kraft  beobachtet  würde. 


Ganz  abgesehen  von  der  Frage  der  Um  wandelbarkeit 
der  chemischen  Elemente,  bietet  jedoch  diese  obige  Annahme  so 
viele  anderweitige  Vortheile,  dass  es  aus  Zweckmässigkeits- 
gründen geboten  erscheint,  dieselbe  einer  weiteren  Betrachtnug 
zu  würdigen. 

Ich  glaube  die  Ansicht  aussprechen  zu  dürfen :  Ebenso  wie 
die  Avogadro'sche  Hypothese  nicht  bewiesen,  aber  unentbehr- 
lich und  zweckentsprechend  ist,  ebenso  ist  die  Gmelin'sche 
Atomvolumtheorie  gegenwärtig  noch  nicht  bewiesen,  aber 
sie  ist  bereits  gegenwärtig  zu  einem  Bedürfniss  geworden. 

Um  diese  Ansicht  zu  begründen,  und  die  früher  betonte 
Tragweite  und  Bedeutung  der  Gmelin'schen  Atomvolumtheorie 
zu  beweisen,  will  ich  in  gedrängter  Kürze  auf  einige  Conse- 
quenzen  derselben  hinweisen. 


I. 

Die  Annahme:  Das  Volum  der  chemischen  Element- 
Atome  ist  proportional  dem  Atomgewichte,  lässt  sich 
auf  zweierlei  Art  auffassen. 

Man  könnte  sich '  einerseits  vorstellen,  das  Natriumatom 
wäre  aus  einem  einzigen  Stück  Materie  geformt,  dessen  Kubik- 
inhalt 23  mal  so  gross  sei,  als  der  Kubikinhalt  eines  Wasser- 
stoflfatoms.  Andererseits  ist  auch  die  Vorstellung  möglich, 
das  Natriumatom  bestünde  aus  23  von  einander  getrennten, 
gleich  grossen  und  gleich  schweren  Theilen,  deren  jeder  die 
Grösse  und  das  Gewicht  eines  Wasserstoffatoms  habe.  Diese  An- 
sicht hat  auch  Chr.  Wiener*  bereits  ausgesprochen. 

Diese  letztere  Vorstellung  entspricht  nicht  nur  viel  besser 
unseren    theoretischen    Begriffen,     sondern    es    deuten    auch 


*  Die  Grundzüge  der  Weltordnung,  S.  42. 
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bestimmte  GrUnde  daraufhin.  Es  erseheint  daher,  wie  wir  sehen 
werden,  angezeigt,  bei  dieser  letzteren  Auffassung  zu  verharren. 

Besteht  also  ein  s.  g.  „chemisches  Atom"  des  Wasserstoffs 
aus  X  Theilen,  so  enthält  ein  Natriumatom  23. or  Theile,  ein 
Eisenatom  56. o?  Theile,  ein  Molekül  Wasser  9.a:  Theile  etc. 

Als  erste  Consequenz  der  Gmelin'schen  Annahme,  bezüg- 
lich des  Atomvolumens,   ergibt  sich  demnach  der  Satz : 

„Die  Atome  der  chemischen  Elemente  sind  nicht  als  untheil- 
bare  Stoffpartikel  anzusehen,  sondern  vielmehr  als  Complexe 
aus  einer  bestimmten  Zahl  von  materiellen  Raumelementen, 
welche  Zahl  durch  das  Atomgewicht  angegeben 
wird." 

Diese  s.  g.  „chemischen  Atome"  im  Sinne  Dalton's  sind 
daher  keine  „Atome",  gemäss  der  Bedeutung  dieses  Wortes, 
sondern  Moleküle.  Sie  sind  nicht  untheilbar,  sondern 
theilbar. 

Dem  Bedürfniss  einer  klaren,  exacten  Ausdrucksweise 
würde  es  daher  wohl  entsprechen,  den  Dal  ton' sehen  Atomen 
einen  anderen  Namen  zu  geben,  sie  etwa  „Elementar-Moleküle" 
zu  nennen,  zum  Unterschied  von  den  „Molekülen"  schlechtweg; 
ebenso  „Elementarge wich te",  statt  „Atomgewichte". 

Die  Constitution  der  Materie  stellt  sich  demnach,  als  eine 
dreifache  dar: 

I.Moleküle,  die  kleinsten  Theiichen  einer  chemischen  Ver- 
bindung ; 
2.  Elementar-Moleküle,   die  kleinsten  Theilchen    eines 

chemischen  Elementes; 
S.Atome,  die  kleinsten  Theilchen  der  Materie  überhaupt. 

Diese  Bezeichnungen  sind  in  dem  nachfolgenden  Abschnitte 
beibehalten. 

Es  erscheint  somit  nach  allem  Vorausgegangenen  nicht  zu- 
lässig, in  den  Molekülen  der  meisten,  chemischen  Elemente 
gleich  viele  Atome  vorauszusetzen  (beispielsweise  zwei),  wie 
die  moderne  Chemie  dies  thut ;  es  wäre  im  Gegentheil  nur  bei 
einem  einzigen  Stoffe  möglich,  bloss  zwei  Atome  im  Moleküle 
anzunehmen,  nämlich  beim  Wasserstoff.  Dieser  Umstand  ist  aber, 
meines  Erachtens,  für  die  Erklärung  vieler  chemischer  und 
physikalischer  Vorgänge  von  Bedeutung. 
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II. 

Es  haben  bekanntlich  schon  zahlreiche  Forscher  ^  daranf 
hingewiesen^  dass  die  Eigenschaften  der  Elemente  in  Beziehung 
stehen  zu  ihrem  Atom  =  Elementargewichte,  welcher  Thatsache 
man  den  Namen  eines  periodischen  Gesetzes  beilegte. 

Soweit  mir  die  Literatur  bekannt,  wurde  aber  noch  keine 
Erklärung  dieser  Erscheinungen  gegeben.  Schon  J.  von  Liebig* 
machte  darauf  aufmerksam,  dass  die  Beziehungen  zwischen  den 
Atomgewichten  und  den  Eigenschaften  der  Elemente  nur  etwas 
Factisches,  aber  nichts  Theoretisch -begründetes  sind. 
Ebenso  sagt  H.  E.  Roscoe^  in  seinem  Lehrbuche  der  Chemie: 
„die  hier  dargelegten  Regelmässigkeiten  können  kaum  ein  Spiel 
des  Zufalls  sein,  aber  eine  Erklärung  dafllr  ist  bis  jetzt  nicht 
gefunden  worden". 

Mendelejeff,*  der  wohl  die  eingehendste  Arbeit  über 
diesen  Gegenstand  geliefert  hat,  spricht  sich  folgend  aus:  Ach 
werde  weder  hier,  noch  weiters  Hypothesen  zur  Erklärung  des 
Wesens  des  periodischen  Gesetzes  aufstellen;  denn  erstens  ist 
das  Gesetz  an  und  für  sich  ein  viel  zu  einfaches;  zweitens  ist 
dieser  neue  Gegenstand  zu  wenig  in  seinen  einzelnen  Theilen 
ausgearbeitet,  als  dass  mau  eine  Hypothese  aufstellen  könnte; 
der  wichtigste  Grund  ist  der  dritte,  nämlich,  dass  man  das 
periodische   Gesetz   nicht    mit    der   Atomenlehre    in   Einklang 


*  Man  sehe  die  Arbeiten  derH.  H.  Döbereiner,  Pogg.  15,  301;  — 
L.Gmelin,  Handbuch,  4.  Aufl.,  S.  52;  —  M.  Pettenkofer,  J.  Dumas, 
P.Kremers,  J.  P.  Cooke,  Low,  W.Odling,  Lenssen,  Mercer,  M.C. 
Lea,  J.  A.  R.  Newlands  in  den  Jahresber.  d.  Chemie  1851 — 1865.  — 
Ferner  die  Arbeiten:  Mendelejeff,  Ann.  Chem.  Pharm.  Sappl.  8,  133; 
Lothar  Meyer,  Ann.  Chem. Pharm.  Suppl.  7,  254  und  Moderne  Theorie  der 
Chemie  1872,  S.  292.  —  Max  Zängerle,  deutsch  chem.  Ges.  Beri.  1874, 
S.  571, H.  Baumh  Huer,  „Über  die  Natur  der  chem.  Elemente  etc.  Braan- 
schweig  1870.  —  N.  Dellings  hausen,  Vibrationstheorie  Reval  1872, 
S,  203  u.  f.  —  GorupBesanez  Lehrb.  d.  Chemie,  5.  Aufl.,  S.  414.  — 
Fr.  Wächter,  deutsch-chem.  Ges.  Berl.  1878,  S.  11. 

«  Chem.  Gaz.  1852.  380.  Ann.  Chem.  Pharm.  85,  236. 

«  Deutsch  bearbeitet  von  C.  Schorlemmer  1871,  S.  242. 

*  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  8.  162. 
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bringen  kann^  ohne  die  am  genauesten  beobachteten  Grössen 
der  Atomgewichte  zu  verkehren". 

Baron  N.  Dellingshansen «  bezeichnet  schliesslich  diese 
Verhältnisse  als  «unerklärlich"  für  die  Atomtheorie. 

Ich  glaube  jedoch,  dass  mit  Hilfe  der  oben  ausgesprochenen 
6  melin'schen  Annahme  beztlglich  des  Atom volumens,  gerade  mit 
Zugrundelegung  der  Atomtheorie,  auf  einfache  Weise  erklärt 
werden  kann:  warum  die  Eigenschaften  der  chemischenElemente 
in  Beziehung  stehen  zu  ihrem  Atomgewichte. 

Es  ist  zu  dem  Zwecke  nicht  nöthig,  irgend  eine  neue  Hypo- 
these aufzustellen,  sondern  man  braucht  bloss  die  von  der 
Chemie,  namentlich  der  organischen  Chemie,  gewonnenen  Er- 
gebnisse, auch  auf  die  chemischen  Elemente  anzuwenden. 

Die  Chemie  erklärte  früher  allgemein  die  Stofifverschieden- 
heit  zweier  Körper,  durch  die  inhärente  Stoflfverschiedenheit  der 
Elemente,  aus  welchen  sie  bestehen,  z.  B.  Wasser,  Zinnober  und 
Jodkalium  unterscheiden  sich  desshalb  chemisch  und  physikalisch 
von  einander,  so  sagte  die  frühere  Chemie,  weil  diese  Sub- 
stanzen aus  wesentlich  verschiedenen  Grundstoffen  zusammen- 
gesetzt sind;  d.  h.  aus  Stoffen,  welchen  von  Ewigkeit  her 
bestimmte  Eigenschaften  unveräusserlich  und  unUbertragbar, 
also  ,yinhärent"  inne  wohnen.  > 

Diese  Erklärungsweise  lässt  sich  jedoch  in  sehr  vielen 
Fällen  nicht  anwenden.  Z.  B.  die  fünf  Verbindungen:  Stick- 
oxydul, Stickoxyd,  üntersalpetrige,  üntersalpeter-  und  Salpeter- 
säure   zeigen    ebenfalls    verschiedenes    chemisches   und   ver- 


1  Grundzttge  einer  Vibrationstheorie  der  Natur.  Reval  1872,  S.  204. 

s  DnBois-Beymond  sagt:  „Die  Eigenschaften  (eines  Eisen- 
theilcbens)  sind  von  Ewigkeit,  sie  sind  unveräusserlich ,  unübertragbar ^. 
Ähnlich  Moleschott:  „dem  Stickstoff,  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff,  dem  Schwefel  und  Phosphor  wohnen  ihre  Eigenschaften  von 
Ewigkeit  bei''. 

Ebenso  sagt  auch  Czolbe:  „Der  Kohlenstoff,  welcher  uns  im 
Spathkrystall,  in  der  Holzfaser  oder  dem  Muskel  entgegentritt,  kann  nach 
der  Zerstörung  jener  Körper  in  anderer  Gruppirung  eine  verschiedene 
Gestalt  annehmen ,  aber  als  Grundstoff  kann  er  niemals  geändert,  niemals 
vernichtet  werden ''.  Diese  Stellen  sind  entnommen  aus  L.Büchner,  Kraft 
und  Stoff,  12.  Aufl.,  S.  1  und  11. 
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schiedenes  physikalisches  Verhalten.  Die  Stoflfverschiedenlieit 
ihrer  Bestandtheile,  selbst  in  dem  Falle,  dass  die  chemischen 
Elemente  eine  inhärente  Qualität  besitzen,  kann  diese  Ver- 
schiedenheiten nicht  bedingen,  da  alle  fünf  Verbindungen  aus 
den  beiden  nämlichen  Elementen  zusammengesetzt  sind. 

Die  Chemie  hat  sich  daher  veranlasst  gefunden,  die  That- 
sache  zu  constatiren,  dass  die  Verschiedenheit  dieser  Substanzen 
hervorgerufen  werden  mUsse  durch  die  verschiedene  Zahl 
von  Atomen,  welche  in  einem  Moleküle  enthalten  sind. 

Dasselbe  gilt  noch  für  eine  grosse  Reihe  anderer  Ver- 
bindungen, z.  B.  die  Oxyde  des  Schwefels,  Phosphors,  Chlors, 
Mangans,  Chroms  etc.;  för  die  vielen  Kohlenwasserstoffe,  die 
Alkohole,  fllr  die  organischen  Säuren ,  fWv  die  Aldehyde  und 
Ketone  etc.  etc. 

Am  sichersten  lässt  sich  schliesslich  am  Sauerstoff  (0^)  und 
Ozon  (O3)  erkennen,  dass  die  Eigenschaften  aller  Körper,  sogar 
der  chemischen  Elemente,  abhängen  von  der  Zahl  der  Atome  in 
dem  Mtdeköl. 

Andererseits  ist,  durch  die  Eingangs  dieses  Abschnittes 
citirten  Arbeiten,  nachgewiesen,  dass  die  chemischen  und  physi- 
kalischen Eigenschaften  der  chemischen  Elemente  abhängen 
von  dem  Atom  =  Elementargewicht. 

Das  Atom  ==  Elementargewicht  bezeichnet  aber  nach  obigem 
Abschnitte  I  nichts  Anderes,  als  die  Zahl  der  Atome,  welche  in 
einem  Elementarniolektil  des  betreffenden  Elementes  ent- 
halten sind. 

Es  erklärt  sich  demnach  also  sehr  einfach,  warum  die 
Eigenschaften  der  Elemente  in  Beziehung  stehen  zu  ihrem  Atom- 
gewichte, weil  nämlich  dasselbe  für  sie  gilt,  wie  für  die  chemi- 
schen Verbindungen,  dass  die  Zahl  der  Atome  in  dem  Molekül 
massgebend  ist  für  die  Eigenschaften  des  betreffenden 
Elementes. 

In  meiner  bereits  citirten  Arbeit^  habe  ich  darauf  hinge- 
wiesen, dass  das  Elementargewicht  nicht  der  einzige  Factor  ist, 
von  welchem  die  Eigenschaften  der  Elemente  abhängen,  sondern 
dass  die  Valenz  eine  ebenso  wichtige  Rolle  dabei  spielt. 


i  Deutsch,  ehem.  Ges.  Berlin  1878,  S.  11. 


Digitized  by 


Google 


*  über  das  relative  Volumen  der  Atome.  748 

Elemente,  deren  Elementarge wichte  sehr  geringe  DiflFerenzen 
zeigen,  wie  z.  B.  Chlor  =  35,5,  Schwefel  =  32,  Phosphor  =  31 
(oder  Bri=80,  Sc"  =79,4,  As"«  =75  etc.)  und  welche  ver- 
schiedene  Valenz  haben,  besitzen  sehr  verschiedenartige  Eigen- 
schaften. 

Diese  Erscheinung  ist  auch  an  chemischen  Verbindungen 
beobachtet  worden.  Z.  B.  Aethan  =  30,  Aethylen  =:  28,  Ace- 
thylen  =  26  (oder  Pentan  =  72,  Amylen  =  70,  Diallyl  =  68 
etc.)  zeigen  ebenfalls  geringe  Diflferenzen  ihrer  Molekular- 
gewichte und  haben  dennoch  sehr  verschiedenartiges  Verhalten. 

Es  liegt  daher  sehr  nahe,  die  Ursache  der  Verschiedenheit 
dieser  Elemente  in  demselben  Grunde  zu  suchen,  wie  bei  den 
genannten  Verbindungen.  Man  müsste  sich  demnach  vorstellen, 
die  35,5  (oder  a?.35,5)  Atome  eines  ElementarmolekUls  Chlor 
wären  nur  um  ein  einzige«  Centrum  gelagert,  würden  also  nur 
eine  einzige  Gruppe  bilden,  die  32  Atome  im  ElementarmolekOl 
des  Schwefels  wären  dagegen  in  zwei  gesonderte  Gruppen 
getheilt;  die  31  Atome  des  Phosphors  in  drei  Gruppen,  die 
28  Atome  des  Siliciums  endlich  in  vier  Gruppen. 

Da  nun  diese  Atomgruppen  sowohl  aufeinander,  als  auch 
auf  andere  Atoragruppen  anziehend  oder  bindend  einwirken,  so 
wäre  es  hiemit  erklärlich,  einerseits  warum  die  Affinität  der 
chemischen  Elemente  mit  steigender  Valenz  geringer  wird, 
andererseits  warum  das  Chlor  nur  eine  Atomgruppe  (nur  ein 
Elemeutar-Molekül)  Wasseratoflf  zu  binden  vermag;  der  Schwefel 
dagegen  zwei  Wasserstoffe,  der  Phosphor  drei  Wasserstoffe,  das 
Silicium  endlich  vier  Wasserstoffe.  Jede  Atomgruppe  könnte 
demnach  nur  eine  andere  Atomgruppe  binden. 

Das  Wesen  der  Valenz  würde  demnach  in  der  Art  der 
Gruppirung  der  Atome  innerhalb  des  Moleküls  oder  Elementar- 
Moleküls  bestehen,  welche  Erklärungsweise  mir  übereinstimmend 
scheint  mit  den  bei  organischen  Verbindungen  gefundenen 
Resultaten. 

Es  gibt  schliesslich  Elemente,  welche  bei  gleichem  Elemen- 
targewichte und  gleicher  Valenz  dennoch  verschiedene  Eigen- 
schaften besitzen,  z.  B.  Nickel  und  Kobalt,  Cer  und  Canthan 
Ruthenium  und  Rhodium. 
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Dasselbe  findet  bei  chemischen  Yerbindnngen  statt.  Z.  B. 
Stärkemehl,  Glycogen^  Gummi,  Innlin,  Cellnlose  und  Tnnicin, 
sowie  überhaupt  alle  isomeren  Verbindungen  unterscheiden  sieh 
ebenfalls  sowohl  chemisch,  als  physikalisch,  trotzdem  sie  aus 
den  nämlichen  Elementen  und  in  den  nämlichen  Gemchtsrer- 
hältnissen  zusammengesetzt  sind,  also  gleich  viele,  gleichartige 
Atome  in  einem  Molekül  enthalten. 

Man  hat  die  Ursache  ihrer  Verschiedenheit  durch  die  ver- 
schiedenartige Aneinanderlagerung  der  Atome,  die  verschieden- 
artige n Constitution"  erklärt.  Dasselbe  dürfte  auch  für  die 
chemischen  Elemente  gelten. 

Als  eine  zweite  Consequenz  der  Gmelin'schen  Atomvolum- 
theorie  kann  demnach  der  Satz  bezeichnet  werden: 

„Die  chemischen  und  physikalischen  Eigen- 
schaften der  Elemente  werden  bedingt  durch  das 
Atomgewicht  und  die  Valenz,  d.  h.  durch  die  Anzahl 
und  Gruppirung  der  Atome  innerhalb  des  Moleküls 
(Elementarmoleküls),  wie  dies  für  die  chemischen  Ver- 
bindungen schon  lange  alsThatsache  anerkannt  ist." 

Es  erscheint  demnach  nicht  nöthig,  den  chemischen  Ele- 
menten eine  inhärente,  von  Ewigkeit  innewohnende  Qualität  zu- 
zuschreiben. Man  sieht  sich  im  Gegentheil  genöthigt,  anzu- 
nehmen, dass  die  einzelnen  Atome  an  sich,  alle  gleich 
gross,  gleich  schwer  und  qualitativ  identisch  sein 
müssen,  d.  h.  dass  es  nur  eine  Art  der  Materie  gibt. 

Diese  seit  mehr  denn  zweitausend  Jahren  discutirte  Fra^ 
nach  der  Einheit  der  Materie  findet  ihren  endgiltigen  Abschluss, 
sobald  die  Zerlegbarkeit  auch  nur  eines  einzigen,  der  gegen- 
wärtig bekannten  chemischen  Elemente  constatirt  ist  Gleich- 
zeitig ist  dann  damit,  wie  schon  gesagt,  ausser  Zweifel  gestellt, 
dass  das  Volumen  der  s.  g.  Dalton'schen  Atome  oder  Elementar- 
moleküle proportional  dem  Atomgewichte  ist. 

Ob  man  die  oben  erwähnten  Beobachtungen  Norman 
Lockyer's  bereits  als  einen  endgiltigen  Beweis  für  die  Zer- 
legbarkeit der  Elemente  ansehen  kann,  steht  allerdings  dahin; 
doch  ist  wohl  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen,  auch  mit 
Hilfe  der  bereits  gegenwärtig  zu  Gebote  stehenden  Mittel  eine 
sichere  Aufklärung  darüber  zu  erhalten  und  sogar  die  chemischen 
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Elemeote,  wenigsteos  einzelne  derselben^  künstlich  zerlegen  zu 
können. 

Als  Resultat  vorliegender  Abhandlung  möchte  ich  daher 
nochmals  hervorheben,  dass  man  am  füglichsten  alle 
Atome  ^  als  gleich  gross,  gleich  schwer  nnd  qualitativ 
identisch  anzusehen  hat,  wie  dies  seinerzeit  schon  Demo- 
kritos,  der  griechische  Philosoph  des  Alterthums,  gelehrt  hat. 

Wenn  daher  Alex.  Naumann*  sagt:  „Es  sind  also  demokri- 
tische und  chemische  Atomtheorie  so  grundverschieden,  Mrie 
atomistische  Lehren  es  überhaupt  nur  sein  können^,  so  muss 
ich  dies,  von  dem  dargelegten  Standpunkte  ans,  in  Abrede 
stellen,  nnd  sie  im  Gegentheil  als  identisch  bezeichnen. 

Damit  ist  aber  auch  jene  Beduction  gewonnen,  welche  G. 
Karsten'  als  ein  Bedürfniss  der  chemisch-physikalischen  Atom- 
theorie mit  folgenden  Worten  bezeichnet: 

„Wie  die  Art  der  Theilung,  so  ist  auch  der  Begriff  der 
Atome  in  jeder  Erfahrungswissenschaft  verschieden,  so  dass 
eine  Beduction  dieser  Vorstellungen  nothwendig  sein  würde,  um 
zu  einem  allgemeinen  und  mit  sich  selbst  übereinstimmenden 
Begriffe  von  einem  Atome  zu  gelangen." 


1  Atom  =  im  Sinne  obiger  Definition  auf  S.  11. 

s  Gnmdriss  der  Thermochemie,  Braonschweig  1869,  S.  12. 

<  Allgem.  Encyklopädie  der  Physik.  Leipzig  1869,  S.  315. 


SiUb.  d.  in*thein.-n*tarw.  Ol.  LXXVII.  Bd.  n.  Abth.  ^^ 
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XIV.  SITZUNG  VOM  23.  MAI  1878. 


Da8  c.  M.  Herr  Prof.  E.  Mach  in  Prag  übersendet  eine 
Abhandlung:  „Über  den  Yerlanf  der  Fanken  wellen  in  der  Ebene 
und  im  Ranme^. 

Das  c.  M.  Herr  Director  C.  Hornstein  in  Prag  über- 
sendet eine  Abhandlung  des  Perm  Gottlieb  Beeka:  „Über  die 
Bahn  des  Cometen  H  vom  Jahre  1873^. 

Herr  Prof.  Dr.  Victor  Pierre  in  Wien  übersendet  eine  vor- 
läufige Mittheilung  über  eine  in  seinem  Laboratorium  in  Arbeit 
stehende  Untersuchung  des  Herrn  G.  Ciamioian:  „Üb^  d^ 
Einfluss  des  Druckes  und  der  Temperatur  auf  die  Spectren  Ton 
Dämpfen  und  Gasen.  ^ 

Femer  sind  noch  folgende  Abhandlungen  eingesendet  worden: 

1.  „Über  die  Formel  des  sogenannten  Hipparaffins'',  von  Herrn 
Prof.  Dr.  H.  Schwarz  in  Graz. 

2.  „Über  Theorie  und  Anwendung  der  elektro-magnetischen 
Rotationen^,  von  Herm  Dr.  Max  Margules. 

3.  „Die  Gesetze  der  Individualität  der  Planeten  unseres  Sonnen- 
systems. Versuch  der  Begründung  einer  allgemeinen  Theorie''; 
eine  autographirte  Mittheilung  von  Herm  C.  Eugen  Leh- 
mann in  Düsseldorf. 

Das  w.  M.  Herr  Director  Tschermak  legt  eine  kurze 
Mittheilung  des  Herrn  Friedrich  Becke  vor:  „Gesteine  von  der 
Halbinsel  Chalcidice^,  welche  die  Resultate  einer  im  mineralo- 
gischen Institute  ausgeführten  Arbeit  enthält. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  v.  Barth  überreicht  zwei  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeiten:  XVI.  „Über  das  Berberin*, 
von  Dr.  H.  Weidel. 

XVn.  „Zur  Geschichte  der  Dioxybenzoösäure'',  von  L.Barth. 
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Herr  Prof.  Dr.  E.  Lippmann  überreicht  zwei  Mittheilungen 
tlber  Arbeiten  ans  dem  chemischen  Laboratorium  der  Wiener 
Handels-Akademie : 
L  „Über  dasEikosylen  ein  Derivat  des  Braunkohlen-Paraffins^^ 

ausgeführt  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  J.  Hawliczek« 
n.  „Über  Amyliden  Anilin",  ausgeführt  in  Gemeinschaft  mit 

Herrn  W.  Strecker. 

Zugleich  bringt  Herr  Prof.  Lippmann  zur  Kenntniss,  dass 
die  erste  dieser  Arbeiten  den  Ip^alt  seines  unter  dem  8.  Mftrz 
V.  J.  zur  Wahrung  der  Priorität  eingereichten  versiegelten  Schrei- 
bens zum  Gegenstand  hat,  welches  er  daher  zurückzieht. 

An  Druckschriften  wurden  vorgelegt: 

Acad^mie  imperiale  des  Sciences  de  St.  Pötersbourg:  Bulletin. 
Tome  XXIV.  Nr.  4  et  demier.  (Feuilles  29—36.)  St.  Piters- 
bourg,  1878;  gr.  4<>. 
—  —  Zur  Morphologie  der  Bacterien,  von  Prof.  L.  Cien- 
kowski.  Tome XXV,  Nr.  2.  St.  Pitersbourg,  Biga,  Leipzig, 
1877;  gr.  4^  —  Wassermenge  und  Suspensionsschlamm 
des  Amur  Darja  in  seinem  Unterlaufe,  von  Professor  Dr. 
C.  Schmidt  &  F.  Dohrandt.  Tome  XXV,  Nr.  3.  St.  P6- 
tersbourg,  Biga  u.  Leipzig,  1877;  gr.  4*^.  —  Über  Waluewit, 
von  N.  V.  Kok  schar  ow.  Tome  XXV,  Nr.  4.  St.  P6ters- 
bourg,  Biga,  Leipzig,  1877;  gr.  4^  —  Versuch  einer  Mono- 
graphie der  Tichorhinen  Nashörner,  uebst  Bemerkungen 
\lbGTRhinoeeros  leptorhinus Cüy.  U.S. W.,  von  J.  F.  Brandt. 
Tome  XXV,  Nr.  4.  St.  P6tersbourg,  Biga  u.  Leipzig,  1877 ; 
gr.  4P.  —  Über  das  russische  Bothbleierz,  von  N.  v.  Kok- 
schar ow.  Tome  XXIV,  Nr.  5.  St.  Pitersbourg,  Biga, 
Leipzig,  1877;  gr.  4^  —  Über  verschiedene  Amylene  und 
Amylalkohole,  von  A.  Wischnegradsky.  Tome  XXIV, 
Nr.  6.  St.  Pitersbourg,  Biga  u.  Leipzig,  1877;  gr.  4®.  — 
Die  Bothtange  (Florideae)  des  finnischen  Meerbusens,  von 
Christoph  Gobi.  Tome  XXTV,  Nr.  7.  St.  P^tersbourg,  Biga 
und  Leipzig,  1877;  gr.  4®.  —  Monographie  der  Baltisch- 
Silurischen  Arten  der  Brachiopoden-Gattung  OrthüinOj  von 
Alexis  von  der  Pahlen.  Tome  XXIV,  Nr.  8.  St.  Paters- 
bourg,  Biga  u.  Leipzig,  1877 ;  gr.  4^  —  Tome  XXIV,  Nr.  9. 

49* 
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Über  das  Erystallsystem  nnd  die  Winkel  des  Glimmers,  von 
N.  y.  Kokscharow.  St.  P6tersboarg,  Riga  u.  Leipzig, 
1877;  gr  4^  Nr.  10.  Anatomie  und  Physiologie  des  Herzens 
der  Larve  von  Corethra  plumicamisy  von  Prof.  Job.  Dogiel. 
St.  Pötersbourg,  Riga  a.  Leipzig,  1877;  gr.  4®.  —  Nr.  11. 
Monographie  tiber  das  zweitheilige  erste  Keilbein  der  Fobs* 
Wurzel  {Os  cuneiforme  L  bipartüum  Tarsi)  beim  Menschen ; 
von  Dr.  Wenzel  G ruber.  St.  P6tersbourg,  Riga  u.  Leipzig, 
1877  ;gr.  4« 

Aead^mie  Royale  de  Belgique:  BuUetin.  47*  ann6e,  2'  s6rie, 
tome  46.  Nr.  3.  Bruxelles,  1878;  8». 

Aecademia  Pontifieia  de'  Nuovi  Lincei:  Atti.  Anno  XXX. 
sessione  7'  del  17  Giugno  1877.  Roma,;  49. 

—  R.  de  Lincei:  Atti.  Anno  CCLXXV.  1877—78.  Serie  terza. 
Transunti.  Vol.  IL  Fascicolo  4P.  Marzo  1878.  Roma,  1878;  4*. 

Akademie  der  Wissenschaften,  königl.  bayer.  in  München: 
Sitzungsberichte  der  matbem.-physikal.Classe.  1878.  Heft  3. 
München,  1877;  8®. 

Antoine,  Gh.:  Des  propri6t6s  m^caniques  de  vapeurs.  5*  Me- 
moire. Brest,  1878;  4^ 

Astronomische  Nachrichten.  Bd.  92,  12—13.  Nr.  2196—7. 
Kiel,  1878;  4«. 

Comptes  rendus  des  s^ances  de  TAcadömie  des  Sciences. 
Tome  LXXXVL  Nr.  18,  19.  Paris,  1877;  4^ 

Ecker,  A.:  Zur  Kenntniss  der  quaternären  Fauna  des  Donau- 
thales.  XXL  2.  Beitrag;  4^ 

Gesellschaft,  Deutsche  Chemische,  zu  Berlin:  Berichte. 
XL  Jahrgang,  Nr.  8.  Berlin,  1878;  8^ 

—  naturforschende    zu  Leipzig:    Sitzungsberichte.   IV.   Jahr- 
gang 1877.  Nr.  2,  3,  4—10.  Leipzig;  8^ 

Gewerbe-Verein,  n.-ö.:  Wochenschrift.  XXXIX.  Jahrgang 

Nr.  2.  Wien,  1878;  4<>. 
Hamburg:  Stadtbibliothek.  Schriften  von  1876/7.  68  Stücke.  4«, 
Hirn,  G.  A:  La  Musique  et  TAcoustique.  Paris,  1878;  8®. 
Ingenieur-  und  Architekten -Verein,  österr.:  Wochenschrift. 

m.  Jahrgang,  Nr.  20.  Wien,  1878 ;  4^ 
Jahrbuch  der  k.  ungar.  geolog.  Anstalt:  Mittheilnngen.  V.  Bd., 

2.  Heft  Budapest,  1878;  8^. 
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Jena,  Universität:  Akademische  Gelegenheitsschriften  aus  den 

Jahren  1876  u.  1877.  45  Stücke.  4»  u.  8^ 
Jonrnal  für  praktische  Chemie,  von  H.  Kolbe.  N.  F.  Bd.  XVII, 

5.  Heft.  Leipzig,  1878;  8^ 

—  the  American  of  Science  and  Arts.  Vol.  XV.  Nr.  89.  May, 
1878.  New  Haven,  1878;  8^ 

Loomis  Isaak,  WM.:  A  different  System  of  Edncation  is  made 

necessary  by  my  disooveries  in  nature.  Columbia,  1878 ;  8®. 
Meldrum,  Charles,  L.  L.  D.  F.  R.  S.:  Snnspots  and  Rainfall. 

Mauritius;  8^ 
Nature.  Vol.  XVIU.  Nr.  446.  London,  1878;  4«. 
Observations  de  Poulkova,  Vol.  VIL  St.  P6tersbourg,  1877; 

Folio.  —  Jahresbericht  der  Nicolai-Hauptstemwarte.  St.  Pe- 
tersburg, 1877;  8^ 
Omboni,  G.:  Le  Marocche.  8^ 
Osservatorio  del  R.  CoUegio  Carlo  Alberto  in  Moncalieri: 

BuUettino  meteorologico.  Vol.  XIL  Nr.  5  &6.  Torino,  1878 ;  4«. 
Reichs  forstverein,   österreichi  scher :    Österr.   Monatsschrift 

ftlr  Forstwesen.  XXVIIL  Band.  Jah?-gang  1878.  Februar- 

bis  Juni-Heft.  Wien;  8®. 
„Revue  politique  et  litt^raire**    et  „Revue  scientifique  de  la 

France  et  de  l'fitranger".  VE*  Ann6e,  2'  S6rie,  Nr.  46. 

Paris,  1878;  4^ 
Rossetti,  Fr.:  Sulla  temperatura  del  Sole;  4^  —  Relazione  su 

alcune  esperienze  telefoniche.  Venezia,  1878;  8^ 
Schmick,  J.  H.  Professor:  Sonne  und  Mond  als  Bildner  der 

Erdschale,  erwiesen  durch  ein  klares  Zeugniss  der  Natur. 

Leipzig,  1878;  8«. 
Society  degli  Spettroscopisti  Italiani:  Memorie.  Dispensa  4\ 

Aprile,  1878.  Palermo;  4^ 

—  di  Scienze  naturali  ed  economiche  di  Palermo:  Giornale. 
Anno  1876—77.  VoL  XH.  Palermo,  1877;  4^ 

—  italiana  di  Antropologia,  Etnologia  e  Psicologia  comparata. 
Archivio.  Vol.  VEI.  Fascicolo  P.  Firenze,  1878;  8^ 

Soci6t6  HoUandaise  des  Sciences  &  Harlem:  Archives  N6er- 
landaises  des  Sciences  exactes  et  naturelles.  Tome  Xu. 
2* — 6*  Livraisons.  Harlem,  Paris,  Leipzig,  1877 ;  8**. 
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Soci^t^  Hollandaise  des  sciences  ä  Hartem:  Memoire  snr  leg 
Chromides  marins  oa  PamacentroYdes  de  Tlnde  arehip^la- 
gique  par  P.  Bleck  er.  Harlem,  1877;  4^ 

Society,  the  Linnean  of  New  South  Wales:  Proceedings. 
Vol.  n.  Part  the  second.  Sydney,  1877;  8®. 

—  the  Royal  of  New  South  Wales:  Journal  and  Proceedings. 
1876.  Vol.  X.  Sydney,  1877;  8^  —  The  Progress  and  Re- 
sources of  New  South  Wales  by  Charles  Robinson,  Esq. 
Sydney,  1877;  1^.  —  Mineral  Map  and  general  Statistics 
of  New  South  Wales.  Sydney,  1876;  12«.  —  Climate  of 
New  South  Wales,  by  H.  C.  Russell,  B.  A.  Sydney,  1877; 
8®.  —  Annual  Report  of  the  Department  of  Mines.  1876. 
Sydney,  1877;  gr.  4^  —  Railways  of  New  South  Wales 
from  1872  to  1875;  by  John  Rae  A.  M.  Sydney,  1876; 
kl.  Folio. 

Tommasi  Donato:  Süll'  Azione  della  cosi  detta  forza  catalitica 
spiegata  secondo  la  teoria  termodinamica.  Milano,  1878;  8^. 

Trois,  Enrico  Filippo:  Ricerche  zootomiche  e  istologiche  sul 
Luvarus  imperialis.  —  Venezia,  1877;  4^. 

Troost,  B.:  Nachweis  der  Unzulänglichkeit  der  Kirchhoff  sehen 
Erklärung  der  Entstehung  der  dunklen  Fraunhofer'schen 
Linien  im  Sonnenspectrum.  Leipzig ;  8^  —  Eine  Lichtäther- 
Hypotbese  zur  Erklärung  der  Entstehung  der  Naturkräfte, 
der  Grundstoffe  und  der  Körper.  Aachen,  1878;  8^ 

Verein  für  Naturkunde  zu  Cassel:  XXIV.  und  XXV.  Bericht. 
Cassel,  1878;  8^ 

—  Naturwissenschaftlicher  zu  Bremen.  Beilage  Nr.  6  zu  den 
Abhandlungen.  Bremen,  1877;  8®.  —  Abhandlungen.  V.  Bd., 
3.  u.  4.  Heft.  Bremen,  1877  &  1878;  8^  —  Die  Valenz- 
theorie in  ihrer  geschichtlichen  Entwicklung  und  jetzigen 
Form;  von  Dr.  Otto  Herght.  Bremen,  1878;  4^ 

Wiener  Medizin.  Wochenschrift.  XXVIIL  Jahrgang ,  Nr.  20. 
Wien,  1878;  4». 
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Über  die  B^dm  des  Kometen  n  vom  Jahre  1873. 

Von  Ck^ttUeb  Beoka  in  Prtg. 

Der  Komet  II  vom  Jahre  1873  wurde  am  3.  Juli  desselben 
Jahres  von  Tempel  in  Mailand  entdeckt.  Die  Anzahl  der  mir 
bekannten  Beobachtungen,  die  sieb  vom  Tage  der  Entdeckung 
bis  zum  21.  October  1873  erstrecken,  beträgt  135. 

Zur  Ableitung  der  wahrscheinlichsten  Elemente  habe  ich 
zuerst  sechs  Normalörter  gebildet,  und  daraus  mittelst  der  Än- 
derung der  Distanzen  des  ersten  und  letzten  Normalortes,  die 
ich  mir  nach  den  in:  Astr.  Nachr.,  Band  82,  p.  189  von  Sc  hulhof 
angefllhrten  Elementen  berechnete,  nachstehendes  Elementen- 
system bekommen : 

L  Elemente: 

Mittlere  AnomaUe M=     2**  7  '24-49' Juli6-5,1873(Berl.Z.) 

Länge  des  Perihels. . .  ;r=306    4  11  -98  | 

Länge  des  aufst.  Knot.  ^=120  54  28-65  |  mittl.  Äqu.  1873-0 

Neigung  der  Bahn  ...  i=  12  44  24-45  ) 

Excentricitäts- Winkel .  y=  33  23     8-24 

Mittlere  tägliche  Bew.'fx=687- 1290' 

Mittelst  dieser  Elemente  ergab  sich  die  folgende  über  die 
gfnze  Dauer  der  Sichtbarkeit  berechnete  Ephemeride: 
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Beika. 


Tafel  I. 
EpheB«ride. 


1873 
mittl.Ber.Zeit 

Scheinbare 

Scheinbare 

Log.  Entf. 

Log.  Entf.  ' 

A.  R.  des^ 

Decl.  des^ 

^-6 

^-0 

JaU    2 

1*  l'59-5' 

—  4*»31'340' 

9-84338 

0-12900 

6 

4    2  161 

—  4  45  221 

9-83728 

0-13006 

10 

6  55  38-2 

-53  36-4 

9-83179 

0-13157 

14 

9  41  15-5 

-  5  26  18-6 

9-82688 

0- 13351 

18 

12  18  12-4 

-  5  53  31-9 

9-82252 

0-13588 

22 

14  45  35-7 

-  6  25  15-7 

9-81870 

0- 13866 

26 

17    2  37- 1 

-  7     1  23-2 

9-81542 

0-14182 

30 

19    8  35-6 

—  7  41  41-6 

9-81269 

014534 

Aug.    3 

21    2  54-8 

-  8  25  52-8 

9-81052 

0-14920 

7 

22  45    3-6 

-  9  13  35-2 

9-80891 

0- 15337 

11 

24  14  32-0 

—10    4  25- 1 

9-80788 

0-15784 

15 

25  30  48-3 

-10  57  56-9 

9-80748 

0-16256 

19 

26  33  24-9 

-11  53  37-7 

9-80776 

0- 16751 

23 

27  22    60 

-12  50  44-5 

9-80880 

0- 17268 

27 

27  56  49-8 

-13  48  25-2 

9-81069 

0- 17803 

31 

28  17  49-1 

-14  45  41-2 

9-81352 

0-18355 

Sept.    4 

28  26  31-3 

-15  41  30-4 

9-81737 

0-18920 

8 

28  20  34-3 

-16  34  51- 1 

9-82231 

0-19497 

12 

28    3  46-5 

-17  24  42-7 

9-82842 

0-20085 

16 

27  36  11-3 

—18  10    2-5 

9-83575 

0-20680 

20 

26  59  13-7 

-18  49  48-1 

9-84436 

0-21281 

24 

26  14  38-0 

-19  23    3-0 

9-85429 

0-21887 

28 

25  24  22-5 

—19  49    2-9 

9-86553 

0-22496      j 

Octob.    2 

24  30  300 

—20    7  19- 1 

9-87803 

0-23107 

6 

23  34  59-8 

—20  17  39-6 

9-89173 

0-23719 

20 

20  32  43-8 

-19  53  40-2 

9-94771 

0-25851 

21 

20  21  32-0 

-19  48  38-3 

9-95211 

0-26002      { 

22 

20  10  41-2 

-19  43  12-6 

9-95658 

0-26153      1 

1 

Mit  dieser  Ephemeride  wnrden  alle  Beobachtangen  sorgfUtig 
verglichen,  and  dadurch  nachstehende  Abweichungen  erhalten: 
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Grup- 

Nro. 

■rv_A_,_ 

Beob.  - 

-  Rech. 

Beob.-Ort 

iiatuiu 

pe 

da 

rfd 

I. 

1 

Juli  3-57 

H-45'8 

4-58 

'7 

Mailand 

2 

5 

58 

-  0 

5 

—  2 

5 

Wien 

3 

5 

59 

-hll 

4 

4-33 

3 

Mailand 

4 

5 

87 

-M2 

•0 

4-  3 

7 

Clinton 

5 

5 

90 

-19 

4 

—29 

5 

Arbor 

6 

6 

55 

-10 

3 

4-  6 

1 

Wien 

7 

6 

59 

-M3 

8 

4-51 

3 

Mailand 

8 

6 

62 

-17 

8 

-  0 

6 

Neapel 

9 

6 

89 

-  2 

7 

-  4 

0 

Clinton 

10 

7 

56 

—11 

1 

—  0 

2 

Wien 

11 

7 

62 

-39 

4 

4-  9 

6 

Neapel 

U. 

12 

16 

55 

—10 

9 

-  2 

1 

Wien 

13 

17 

57 

—11 

6 

+  20 

7 

Mailand 

14 

17 

57 

4-11 

6 

—  2« 

4 

Wien 

15 

18 

56 

-  2 

2 

—  6 

7 

ji 

16 

18 

'57 

-17 

4 

4-15 

9 

Mailand 

17 

20 

56 

-h  2 

4 

4-15- 

5 

ft 

18 

21 

56 

-4-  6 

0 

-12' 

9 

Leipzigs 

19 

21 

61 

-M4 

1 

.  •  • . . 

, 

Strassburg 

20 

22 

55 

—  6 

5 

4-  0 

9 

Wien 

21 

22 

56 

H-  0 

8 

—  0 

5 

Leipzig 

22 

23 

56 

-h  9 

6 

—  7« 

9 

Berlin 

23 

23 

56 

4-15 

2 

-11 

7 

Leipzig 

24 

24 

53 

4-11 

2 

—  1 

8 

Athen 

25 

24 

55 

4-14 

9 

-14 

4 

Leipzig 

26 

24 

56 

4-  8 

9 

-13 

3 

Berlin 

27 

25 

55 

4-  9 

0 

—16' 

3 

Leipzig 

28 

25 

55 

-11 

5 

4-  1 

6 

Wien 

29 

25 

56 

+  9 

4 

-13 

2 

Berlin 

30 

25 

57 

4-11 

5 

4-  2' 

4 

Mailand 

31 

25 

57 

-  7 

9 

4-  4 

7 

Wien 

32 

25 

58 

+  2 

6 

—  0 

2 

Padova 

in. 

33 

26 

55 

4-3 

8 

—  1« 

5 

Berlin 

34 

26 

55 

—  1 

4 

—10 

4 

Wien 

35 

26 

58 

4-11 

8 

—  3 

9 

Leipzig 

36 

26 

58 

—16 

1 

4-  1' 

2 

Padova 

37 

28 

53 

—  8 

1 

4-  0 

8 

Wien 

38 

28 

55 

—11 

0 

4-  0 

6 

n 

39 

29 

55 

4-14 

7 

—10' 

8 

EFemsmttnster 

40 

29 

55 

4-15 

2 

4-  7 

1 

Athen 

41 

29 

56 

4-  4 

3 

4-  1 

1 

99 

42 

29 

57 

4-10 

6 

—  9 

5 

Leipzig 

i 

43 

29 

58 

-12 

2 

4-12 

8 

Mailand 

44 

29 

58 

-  3 

7 

—  1 

1 

Padova 

45 

29 

60 

4-9 

0 

+  7 

7 

Marseille 

46 

30 

53 

—  1 

8 

-  9 

5 

Wien 

47 

30 

57 

4-  3 

3 

4-  2 

7 

Padova 

48 

30 

60 

4-  7 

1 

—  3' 

1 

Düsseldorf 

49 

30 

60 

—  0 

1 

4-  2 

0 

Leipziff 
Marseille 

50 

30 

61 

4-  2 

3 

—  7 

0 

51 

30 

81 

4-  5 

1 

—  9 

6 

Washington 
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Be£ka. 


Grup- 

Nro. 

Datum 

Beob.  - 

-  Bech. 

Beob.-Ort 

pe 

da 

dd 

IV. 

52 

31-54 

-M5'5 

-  4-2 

Kremsmünster 

53 

31-57 

~  5 

•7 

-  8 

'5 

Berlin 

54 

31-57 

H-  7 

3 

4-  5 

2 

Leipzig 

55 

31-58 

-¥-  7 

0 

—  7 

•2 

Padova 

56 

31-59 

-¥-  1 

0 

-29 

3 

Twickenham 

57 

31-65 

H-  2 

3 

—14 

3 

Marseille 

58 

Aug.    1-54 

—  7 

1 

-18 

•3 

Wien 

59 

2-58 

-MO 

8 

4-16 

5 

Twickenham 

60 

3-56 

4-15 

5 

-14 

2 

Kremsmünster 

61 

3-56 

-22 

0 

—  3 

7 

Padova 

62 

4-53 

H-  7 

3 

4-  4 

2 

Athen 

63 

4-53 

-9 

4 

-  1 

2 

64 

4-56 

-  5 

6 

-  7 

1 

Wien 

65 

4-57 

-^25 

3 

4-  9 

1 

Padova 

66 

4-61 

-4-17 

8 

4-  2 

1 

Leipzig 

67 

5-55 

—11 

2 

—  1 

3 

Wien 

68 

5-57 

-h  0' 

6 

4-  1 

7 

Kremsmünster 

69 

5-60 

-+-13 

1 

4-  4 

6 

Padova 

70 

6-60 

-+-  2 

5 

4-21 

7 

Kremsmünster 

71 

6-60 

-+-  2 

1 

-   4 

6 

Wien 

72 

6-63 

+12' 

6 

—  2 

0 

Twickenham       ^ 

V. 

73 

15-56 

-  5 

0 

4-  4 

6 

Leipzig 

74 

16-55 

-12 

2 

—  8 

7 

Wien                   ; 

75 

17-60 

-12 

7 

, 

Hamburg 

76 

17-60 

•  •  •  • 

, 

4^10 

3 

n 

77 

18-52 

-  0 

1 

-14 

6 

Kremsmünster 

78 

18-53 

-h  2 

6 

4-  6 

0 

Wien 

79 

20-52 

-h  2 

4 

-13 

4 

Kremsmunster 

80 

20-54 

-¥-  0 

0 

+  5 

5 

Wien 

81 

20-56 

-  4 

1 

^15 

8 

Padova 

82 

20-56 

-^  8 

1 

4-  2 

5 

Mailand 

83 

21-53 

—11 

4 

+  6 

1 

Leipzig 

84 

21-53 

4-  0 

2 

-10 

4 

Ej-emsmünster 

85 

21-54 

—14 

2 

4-14 

•3 

Padova 

86 

22-50 

—  2 

1 

-  2 

7 

Kremsmünster 

87 

22-50 

-  8 

9 

4-10 

2 

Wien 

88 

22-53 

-+-  6 

9 

-36 

6 

Mailand 

89 

22-53 

—  7 

0 

4-16 

■0 

Padova 

90 

23-52 

—16 

9 

—43 

•6 

Kremsmünster 

91 

23-53 

-4-3705 

5 

Athen 

92 

23-54 

-  1 

9 

4^i2 

•43 

Padova 

VI. 

93 

24-53 

-  4 

•5 

4-21 

•9 

Wien 

94 

24-54 

—15 

•7 

-50 

•1 

Kremsmünster 

95 

24-87 

-  0 

•2 

—  2 

•7 

Washington 

96 

25-53 

4-3 

4 

4-18 

•0 

Padova 

97 

25-57 

-  5 

8 

-21 

•2 

Lund 

98 

28-60 

-22 

•7 

-  2 

•2 

Hamburg 

99 

30-53 

4-14 

•1 

4-16 

•3 

MaUand 

100 

30-60 

-18 

•3 

4-  6 

•0 

Marseille 
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Grup- 

Nro. 

Datum 

Beob. - 

-  Rech. 

Beob.-Ort 

pe 

da 

dd 

101 

30-82 

-12'1 

4-3*4 

Washington 

102 

31 

57 

—17 

7 

-+-  2 

4 

Lund 

103 

Sept.  1 

58 

-23 

9 

4-  3 

9 

Leipzig 

104 

2 

59 

-19 

'9 

4-73 

2 

Wien 

105 

2 

60 

--8 

2 

n 

106 

2 

87 

—  4 

9 

4^*9 

3 

Washington 

vn. 

107 

17 

61 

-h  0 

1 

4-42 

3 

Twickenham 

108 

18 

54 

—  8 

1 

4-36 

4 

MarseUle 

109 

18 

57 

-11 

9 

4-24 

0 

Hamburg 

110 

19 

51 

-16 

4 

4-39 

4 

MarseiUe 

111 

19 

55 

-  9 

4 

+  16 

1 

Hamburg 

112 

19 

59 

-  9 

1 

+16 

2 

Leipzig 

113 

19 

60 

-18 

1 

4-22 

1 

ft 

114 

19 

62 

—23 

5 

4-16 

3 

Wien 

115 

22 

59 

H-  5 

4 

4-28 

8 

Athen 

116 

23- 

58 

-*-  9- 

0 

4-35- 

8 

Lund 

117 

23 

61 



• 

4-24 

'9 

n 

vin. 

118 

24 

52 

—  5 

6 

4-23 

•7 

n 

119 

24 

52 

-  0 

8 

4-38 

3 

n 

120 

24« 

56 

—  1 

3 

4-17 

7 

BerUn 

121 

24- 

56 

-H  0 

7 

+  22 

2 

Leipzig 

122 

24- 

58 

-  2 

4 

4-20 

1 

n 

123 

24« 

59 

-h  6 

6 

4-  6 

7 

Marseille 

124 

25 

50 

-31 

5 

4-8 

0 

Hamburg 

125 

25 

55 

-+-  2 

8 

4-39 

6 

Berlin 

126 

25 

56 

-14 

6 

-  4 

2 

Leipzig 

127 

25 

58 

-¥-  4 

0 

+20 

8 

n 

128 

26 

51 

-  1 

•1 

4-27 

6 

Hamburg 

129 

26 

'60 

-24 

5 

+31 

5 

Twickenham 

130 

27 

'52 

-+-13 

2 

4-46 

8 

Hamburg 

131 

27 

•54 

-^20 

3 

4-38 

4 

Leipzig 

132 

27 

54 

-h  6 

2 

4-30 

6 

Lund 

133 

29 

53 

-15 

8 

—39 

7 

Hamburg 

JX. 

134 

20 

51 

+15 

0 

-118 

0 

Twickenham 

135 

20 

52 

4-36 

6 

—136 

9 

n 

Bemerkungen. 

1.  Diese  Beobachtung    weicht   von   den    nächBtIiegenden 

bedeutend  ab  und  wurde  desshalb  ausgeschlossen. 
7.  Die  Beobachtung  in  Declination  aus  demselben  Grunde 
weggelassen. 
Nr.  91.  Die  Beobachtung  ausgeschieden. 
Nr.  104.  Bei  dieser  Beobachtung  wurde  nur  die  Rectascension 
bentltzt. 


Nr 


Nr 
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Normal- 

^^ 

xweuu.  • 

ort 

Datum       dXooaß 

I. 

Jnl] 

1   6-5 -t- 

500 

n. 

f) 

22-5  - 

1-76 

in. 

» 

290  — 

0-97 

IV. 

Aug. 

3-5- 

2-60 

V. 

n 

20-5  -+- 

4-37 

VI. 

f) 

290-»- 

8-68 

VII. 

Sept.  20-0  — 

2-30 

VIII. 

» 

260  — 

6-00 

IX. 

Oct. 

20-5  -H30-95 

756  Beßka. 

Aus  den  vorhergeheoden  Abweichungen  da  und  dS  erhält 
man  folgende  Kormal  örter: 

-Beob. 

dß  X  ß 

—  4-50  1M8'  8-11"  -  5*58'  5-37" 
-H  2-90  11  3  1-02  -11  44  5-75 
-H  211  14  2  1-15  —14  4  25-18 
-h  3-72  16  9  28-40  —16  1  6-71 

—  0-31  20  9  19-37  -21  36  0-37 

—  3-60  20  35  53-83  —23  58  2611 
—2900  17  35  13-72  —27  47  49-08 

—  19-8116     6  37-48-28     6  28-20 
-hl26-00  10  44  21-71    —26  21  52-04 

Die  geoc.  Längen  X  und  Breiten  ß  beziehen  sich  auf  das 
Aeq.  1873-0. 

Um  zur  definitiven  Verbesserung  der  Elemente  mittelst  der 
Differentialformeln  eine  möglichst  gute  Grundlage  zu  erhalten, 
wurde  durch  den  I.  und  YIII.  Normalort  eine  Bahn  gelegt, 
welche  die  mittleren  Normalörter  möglichst  nahe  darstellt.  Der 
IX.  Kormalort  war  nicht  gut  mit  den  anderen  in  Übereinstim- 
mung zu  bringen.  Diese  Sechnung  liefert  folgendes  Elementen- 
system: 

II*  Elemente : 

M...     2^  6'43-99'  Juli  6-ö,  1873  (Berl.  Z.)   ' 

;r...306     4  44-31   ) 

a...l20  55  25-68       mittl.  Äq.  1873-0 

t. ..   12  44  52-89  ) 

y...   33  29     3-29 

fx...  683 -6929 
mit  den  in   benützten   Normalörtern  I— VUI  übrigbleibenden 
Fehlern: 

Rech.     —    Beob. 


Normalort 

dX  cos  ß 

dß 

I. 

^0'02 

H-   O'Ol 

II. 

-1-71 

-  0-47 

m. 

—112 

-  2  02 

IV. 

-3-61 

-+-  0-65 
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n8-99123(</fji)-i- 0-22  =  0 
,8-85733(rf|ui)  — 0-40-.0 
„8  •67978(rf,x)H- 0-27=0 

8 -OOOOOCrf/x)  — 2-26  =  0 

9- 18184(rf,x)-i- 0-86  =  0 

9  -  26007  (i/x)  -4-  3  •  24  =  0 
„8  -  65321  (rffii)  — 1-49  =  0 
,9- 24651(rff*)  — 0-77  =  0 

„9-33041(rf,x)-i- 0-09  =  0 

8-38021(rffii)- 0-47  =  0 

8-91381(rf^i)- 1-87=0 

9-06308(rf/x)-t- 0-99  =  0 

9-00860(rf^i) -1-1-47  =  0 

8-65321(rf,x)H-3-76  =  0 
„8-99l23(rffx)  — 7-91=0 
,8-98227(rf,x) -1-3-99  =  0 

Macht  man  die  Annahme  (dfj.)  =:  0,  so  ist  die  Summe  der 
Fehlerqnadrate  2A*  =  118  1,  während  [nnb]  =  120-7  wird,  was 
als  hinreichende  Übereinstimmung  gelten  kann.  Bestimmt  man 
aber  ans  den  letzten  Gleichungen  den  wahrscheinlichsten  Werth 
(</|x)  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate,  so  erhält  man 

(rf^)  =  _758-3, 

welcher  Werth  in  Verbindung  mit  den  vorhergehenden  Aus- 
drucken folgende  Correctionen  der  Elemente  liefert: 

dlo  =  —  8-34 
dn  =  -  0-99 
rfft  = -+-14-44 
di  =  -h  6-40 
rfy  = -4-79-91 
dfu  =  -  0-7583. 

Diese  Wertbe  zu  den  IL  Elementen  zugefügt,  geben  nach- 
stehende 
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Google 


760  Beik». 

Definitive  Elemente: 

if  =     2"  6'36-64'  Jnli  6-5,  1873  (Berl.  Z.) 
w==306    4  43-32  ) 
Ä  =  120  56  40- 12  [  mittl.  Aeq.  1873-0 
»=    12  44  69-29  ) 
y=    33  30  23-20 
^  =  682-9346 

(Umlanfzeit  =  6- 19550  Jahre), 

mit  den  Übrigbleibenden  Fehlern: 

Rech.    —    Beob. 


nach  direc. 

Bechnang 

Normalort 

dkCQSß 

äß 

I. 

-+-    0'79 

■+-     1'72 

n. 

-    0-42 

—    0-61 

III. 

■+-   0-17 

-     2-68 

IV. 

—  2-81 

-t-    0-08 

V. 

-    104 

■+-    0-76 

VI. 

-H    1-39 

-t-    3-31 

vn. 

-    1-83 

—    7  02 

VIU. 

-+-   0-09 

■+-    4-82 

(IX.         -4-66-69        -K147-49) 

Als  ich  im  yorigen  Jahre  die  Rechnung  begann,  war  ich 
Willens  auch  die  Störungen  vom  Jahre  1873  bis  1878  zu  be- 
rechnen, wurde  aber,  da  ich  seit  October  1877  der  Militärpflicht 
zu  genügen  habe,  an  der  Ausführung  dieser  Arbeit  gehindert 
Indessen  hat  mich  Herr  Director  Hornstein  aufgemuntert,  eine 
Ephemeride  ftlr  die  Wiedererscheinung  zu  berechnen,  da  in  den 
letzten  fünf  Jahren  keine  grosse  Annäherung  an  Jupiter  statt- 
gefunden hat,  und  daher  der  Einfluss  der  Störungen  auf  die  Ele- 
mente nur  ein  massiger  sein  wird. 

Die  definitiven  Elemente  wurden  also  auf  das  Äq.  1878-0 
reducirt  und  mittelst  derselben  eine  Ephemeride  ftlr  die  Wieder- 
erscheinung berechnet,  die  ich  hier  mittheile. 
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12^ 
mittl.  Berl.  Zeit 

A.B.^ 

Decl.^ 

^/^,(reI.Helle) 

Mai  15 

15^50-1- 

+  6»47' 

0-46 

„     25 

15  40-8 

-h  7  15 

0-57 

Juni     4 

15  31-3 

-f-  6  54 

0-68 

.      14 

15  231 

-h  5  38 

0-77 

.      24 

15  18-1 

-f-  3  29 

0-86 

Juli    4 

15  17-4 

-f-  0  33 

0-92 

n      14 

15  21-5 

-  3    1 

0-96 

n     24 

15  30-7 

—  7    2 

0-99 

Aug.    3 

15  45-0 

-11  19 

0-99 

n        13 

16    4-4 

-15  41 

0-97 

n       23 

16  28-6 

-19  56 

0-93 

Sept.    2 

16  57-5 

-23  51 

0-87 

n      12 

17  30-7 

-27  11 

0-79 

n       22 

18    7-3 

-29  43 

0-70 

Da  die  relative  Helligkeit  am  3.  Juli  1873  1-14,  am 
24.  Sept.  0*66  war,  und  an  diesen  Tagen  der  Komet  gut  beob- 
achtet werden  konnte,  so  dürfte  die  Auffindung  in  den  nächsten 
Tagen  wenigstens  mit  grösseren  Fernrohren  gelingen. 


Slteb.  d.  xnathem.-niturw.  C\.  LXXVII.  Bd.  II.  Abth. 
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Über  die  Formel  des  sogenannten  Hipparaffins. 

Von  Dr.  H.  Scbwarz^ 

Profet9or  in  Graz. 

In  den  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Band  75, 
S.  195 — 211,  berichtete  ich  ttber  ein  Product  der  Einwirkung 
von  Bleisuperoxyd  auf  Hippursäure,  das  sogenannte  Hippa- 
raffln^  das  besonders  bei  Gegenwart  überschtlssiger  Schwefel- 
oder Salpetersäure  in  der  Form  feiner,  verfilzter,  seiden- 
glänzender Nadeln  erhalten  wird  und  sich  durch  seine  verhält- 
nissmässig  schwierige  Angreifbarkeit  durch  chemische  Agentien 
auszeichnet.  Eben  desshalb  gab  ich  ihm  den  Namen  Hipparaffin. 
Über  diese  interessante  Substanz  ist  seitdem  meines  Wissens 
nur  von  J.  Mai  er  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  127, 
S.  161)  gearbeitet  worden.  Derselbe  änderte  die  von  mir  auf- 
gestellte empirische  Formel  C®H^NO  in  C®5'N0  um,  ohne  weitere 
Berechtigung,  da  meine  Elementaranalysen  jedenfalls  ebensoviel 
Vertrauen,  als  die  von  J.  Mai  er,  verdienen,  i  Ausserdem  glaubte 
er  noch  einen  neuen  Körper,  das  Hipparin,  gefunden  zu  haben, 
dem  er  die  Fonnel  C^H^NO*  gab.  Er  erhielt  ihn,  indem  er  das 
Product  der  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Blei- 
superoxyd auf  Hippursäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach 
dem  Auswaschen  trocknete  und  mit  Alkohol  auskochte,  den 
alkoholischen  Auszug  zur  Trockene  abdampfte,  den  Bückstand 
mit  Sodalösung  abwusch  und  schliesslich  mit  Wasser  auskochte, 
aus  dem  dann  das  gelöste  Hipparin  beim  Erkalten  anschoss.  Ich 
habe  diese  Operationen  genau  nach  Vorschrift  wiederholt,  erhielt 


1  Ich  fand  in  4  Analysen  6-08,  5-97,  6-21,  6-09  H;  nach  derTheorie 
5 '97%.  Es  wurde  dabei,  so  z.B.  durch  Vorlegen  von  mit  Kohlenoxyd  redu- 
cirten  Kupferspänen,  besonderes  Gewicht  auf  möglichst  genaue  Bestim- 
mung des  Wasserstoffes  gelegt. 
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aber  dabei  neben  sehr  wenig  Hipparaffin  nur  Hippursänreäther. 
Es  bleibt  nämlich  viel  Hipporsäure  unzersetzt,  welche  durch  den 
Alkohol  gelöst  und  beim  Abdestilliren  ätherificirt  wird.  Die 
Zusammensetzung  des  Hippursäureäthers  stimmt  im  C-  und  H- 
Oehalte  mit  der  des  angeblichen  Hipparins  nahezu  ttberein ;  ein 
Gleiches  gilt  von  derErystallform  und  dem  angegebenen  Schmelz- 
punkte. 

Hippursäareätber  Hipparin 

verlangt  für 

C"  132  =  63-767o  C«  96  =  63-587^ 
H^3    13        6-28       H»    9        5-96 
N      14        6-76       N   14        9-27 
0»    48       23-20      0*  32      21-19 

Der  Schmelzpunkt  des  Hippursäureäthers  wird  zu  44**  C.  ange- 
geben. Maier's  Hipparin  schmilzt  bei  45-7''  C.  Hippursäure- 
äthers wie  Hipparin  bilden  grosse,  weisse^  seidenglänzendC; 
fächerförmig  vereinigte  Nadeln.  Wir  können  daher  wohl  ohne 
Anstand  das  Hipparin  aus  der  Liste  der  chemischen  Substanzen 
streichen. 

In  der  Darstellung  des  Hipparaffins  habe  ich  verschiedene 
Modificationen  der  älteren  Methode  versucht.  Es  gelang  niemals 
bei  Anwendung  der  dem  Zersetzungsschema  2(C^H*N0^)h- 
PbO*-HSO*H*=2(C8H«NO)-H2CO»-+-2H*0-HPbSO*entsprechen- 
den  Oewichtsverhältnisse  eine  vollkommene  Umsetzung  zu  erhalten. 
Selbst  bei  starker  Steigerung  der  Bleisuperoxyd-  und  Säure- 
mengen blieb  immer  noch  eine  beträchtliche  Quantität  Hippur- 
säure  unzersetzt;  auch  bildete  sich  neben  dem  Hipparaffin  stets 
noch  Benzamid  und  wohl  noch  andere  Zersetzungsproducte,  wie 
dies  die  vollständige  Entfärbung  des  Bleisuperoxydes  bewies. 
Auf  rein  empirischem  Wege  wurde  folgende  günstige  Methode 
gefiinden.  Ein  Theil  trockene,  fein  geriebene  Hippursäure 
wurde  mit  zwei  Theilen  Bleisuperoxyd  innig  gemischt  und  dieses 
Gemenge  dann  mit  vier  Volumtheilen  Salpetersäure  von  1-35 
sp.  6.,  die  man  kurz  vorher  noch  mit  vier  Volumtheilen  Wasser 
vermischte,  übergössen.  Die  beim  Mischen  der  Säure  mit 
Wasser   eintretende   Erwärmung   leitet  dann  den  Oxydations- 

50* 
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process  ein.  Es  zeigt  sieh  ein  stechender  Gerach/  die  Masse 
verdickt  sich  und  wird  endlich  bei  fortgesetztem  Rühren  fast 
vollkommen  weiss,  wenigstens  wenn  das  Bleisuperoxyd  fein 
genug  vertheüt  war.*)  Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man  sie  mit 
mehr  Wasser  und  wäscht  sie  auf  dem  Filter  gut  aus.  Es  löst 
sich  viel  salpetersaures  Blei ;  sättigt  man  das  Filtrat  mit  kohlen- 
saurem Natron  bis  zur  vollständigen  Zerlegung  des  Bleisalzes 
und  schwach  alkalischer  Eeaction  und  dampft  nach  dem  Filtriren 
ein,  so  krystallisirt  zuerst  Benzamid,  später  natürlich  auch 
salpetersaures  Natron  heraus.  Die  Mutterlauge  mit  Salzsäure 
versetzt,  lässt  Hippursäure  nebst  etwas  Benzoesäure  fallen.  Der 
Bückstand  auf  dem  Filter  wird  in  Wasser  suspendirt  und  die 
beigemengte  Hippursäure  mittelst  kohlensauren  Natrons  extrahirt. 
Spuren  von  kohlensaurem  Blei,  die  sich  bei  ungenügendem  Aus- 
waschen bilden,  können  dann  durch  verdünnte  Essigsäure  ent- 
fernt werden.  So  bleibt  fast  reines  Hipparaffin  in  Bückstand, 
das  in  kochendem  Alkohol  gelöst  und  von  unlöslichen  Sulfaten 
etc.  durch  Filtration  getrennt  wird.  Zu  dem  heissen  Filtrat  fügt 
man  bis  zur  Trübung  heisses  Wasser  und  lässt  krystallisiren. 
Die  Krystalle  werden  durch  Abnutschen  von  der  anhaftenden 
Lauge  befreit.  Letztere  liefert  beim  Abdestilliren  noch  eine  geringe 
Menge  der  Substanz. 

Die  Eigenschaften  derselben  habe  ich  in  meiner  früheren 
Publication  schon  genügend  beschrieben;  ich  habe  nur  über  ihr 
Verhalten  gegen  Wasser  unter  hohem  Druck  und  Temperatur 
Einiges  nachzutragen,  weil  dies  den  besten  Aufschluss  über  ihre 
Constitution  und  damit  die  Möglichkeit  einer  rationellen  Benen- 
nung der  Verbindung  gewährt.  Wenn  man  die  ältere  Formel 
Ciefl^'NO^^  mit  der  modernen  Notirung  vertauscht,    tritt   eine 


i  Nimmt  man  diese  Operation  in  einem  mit  Kühlrohr  verbundenen 
Kolben  vor,  so  reagirt  das  Destülat  sauer.  Es  reduoirt  ammoniakaüsche 
Silberlösung  und  liefert,  an  Bleioxyd  gebunden,  Kryställchen  von  ameisen- 
saurem  Bleioxyd.  Die  Ameisensäure  entsteht  dabei  aus  zwei  abgespalteten 
Carboxylmolekülen  ;  2C00H  =  C02-hCH202. 

«  Auch  mittelst  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure  kann  man 
Hipparaffin,  indessen  mit  viel  geringerer  Ausbeute,  erzeugen. 

3  C  =  6,  0=8. 
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Schwierigkeit  dadurch  hervor,   dass  bei  der  Bildung  nur  eio 
Atom  H  zu  Wasser  oxydirt  wird 

Man  müsste  daher  annehmen,  dass  gleichzeitig  zwei  Mole- 
küle Hippursäure  angegriffen  werden,  um  zwei  MolekUle  Hipparaf- 
fin  zu  bilden.  Das  HipparafGn  -G^H^NO  würde  sich  aber  auch 
schwer  einer  rationellen  Constitutionsformel  fügen.  Ich  unterlasse 
es,  die  verschiedenen  Versuche,  dies  auf  dem  Papiere  durchzuführen, 
zu  erwähnen,  und  gehe  gleich  zu  der  Interpretation  über,  welche 
aus  meinen  analytischen  und  synthetischen  Versuchen  hervorgeht 
und  sich  ausserdem  auf  eine  Beihe  schon  bekannter  Verbinduur 
gen  stützt.  Ich  verdoppele  zu  diesem  Ende  die  alte  Formel  und 
erhalte  so  ©^^H^^N^O*.  Dies  ist  ein  Aldehyd,  dessen  Sauerstoflf- 
molekül  durch  zwei  Moleküle  Benzamid  unter  Abspaltung  von 
2H  ersetzt  ist. 

Das  Hipparaffin  erscheint  so  als  Aethylendibenzimid.  Der 
Beweis  hiefttr  wird  durch  das  Verhalten  des  HipparaflSns  gegen 
Wasser  bei  170—190*'  C.  geliefert.  Man  muss  wegen  der  gros- 
sen Lockerheit  des  Hipparaffins  ziemlich  geräumige  Röhren 
anwenden ,  um  einigermassen  grössere  Mengen  davon  in  Arbeit 
zu  nehmen,  und  5 — 6  Stunden  auf  170 — 180**  C.  erhitzen,  um 
eine  vollkommene  Zersetzung  herbeizufUhren.  Steigert  man  die 
Temperatur  über  ISO"*  C,  so  tritt  leicht  eine  Bräunung  des 
Köhreninhaltes  ein;  bei  zu  niedriger  Temperatur  ist  die  Zer- 
setzung unvollkommen.  Es  bleibt  Hipparaffin  in  gut  ausgebilde- 
ten Nadeln  zurück.  Beim  Öffnen  der  Röhren  zeigt  sich  kein 
Druck.  Die  Flüssigkeit,  welche  in  der  Wärme  oft  ganz  klar 
erscheint,  krystallisirt  manchmal  im  Moment  des  Ofiiiens.  Die 
Reaction  ist  vollkommen  neutral.  Man  filtrirt  von  den  Krystallen 
ab.  Die  klare  Flüssigkeit  mit  Wasser  gemischt  und  destillirt, 
lässt  ein  farbloses  Destillat  übergehen ,  das  beim  Erwärmen  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  -  Ammoniak  einen  schönen  Silber- 
spiegel bildet. 
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Es  liefert  auch  mit  Fuchsin  und  Na^SK)^  durch  ViolettfUr- 
bung  die  Aldehydreaction.  Es  scheint  indessen,  dass  hier  eine 
der  isomeren  Modificationen  des  Aldehyds  vorliegt,  da  sich  das 
Aldehyd  keineswegs  in  den  ersten  Partien  des  Destillates  con- 
centrirt. 

Wird  der  krystallisirte  Röhreninhalt  mit  kochendem  Wasser 
extrahirt  und  mit  dem  Destillationsrückstande  vereinigt  abge- 
dampft, so  scheiden  sich  zuletzt  Krystalle  ab,  die  durch  Auflösen 
in  Alkohol  oder  in  Äther  gereinigt  werden  können  und  sich  durch 
ihr  Aussehen,  ihr  Verhalten  bei  der  Krystallisation,  ihren  Schmelz- 
punkt, endlich  die  Elementaranalyse  als  Benzamid  erweisen.  Das 
Benzaraid  zeigt  sich  Übrigens  bei  der  Krystallisation  als  ein 
wahrer  Proteus.  Ist  es  etwas  unrein  und  krystallisirt  aus  neutra- 
ler Lösung,  so  tritt  es  in  Krystallaggregaten  auf,  die  unter  dem 
Mikroskop  etwa  das  Aussehen  von  manchen  Gramineenrispen 
besitzen.  Ist  es  rein  und  schiesst  beim  Erkalten  einer  con- 
centrirten,  etwas  alkalischen  Lösung  an,  so  tritt  es  in  der  Form 
von  feinen,  weissen,  verfilzten  Nadeln  auf,  welche  die  ganze 
Flüssigkeit  erfüllen,  aber  beim  Stehen  von  selbst  in  die  Form 
grösserer  Tafeln,  etwa  wie  die  des  chlorsauren  Kalis  übergehen. 
Wird  ein  Tropfen  einer  heissen  concentrirten  Lösung  auf  den 
Objectträger  eines  Mikroskops  gebracht,  so  kann  man  diesen  Über- 
gang auf  das  Deutlichste  vor  sich  gehen  sehen.  Durch  Schmelzen 
und  Sublimiren  gereinigtes  Benzamid  der  ersten  Art  Nadeln, 
gibt  beim  erneuten  Lösen  die  zweite  und  dritte  Art  der  Krystal- 
lisation. Alle  diese  Formen  wurden  nun  auch  bei  dem  ausHippa- 
raffin  erhaltenen  Benzamid  beobachtet.  Der  Schmelzpunkt  wnrde 
conform  der  neueren  Angabe  zu  1 25  **  C.  gefunden ,  der  Erstarrungs- 
punkt lag  bei  122**  C;  die  Analyse  ergab: 
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Es  kann  also  kein  Zweifel  existiren,  dass  aus  Hipparaffin 
durch  Eintritt  von  H*0  irgend  eine  Isomere  des  Aldehyds  ond 
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Benzamid  gebildet  werden.  Wenn  man  das  Wasser  bei  der  Um- 
setzung unter  Druck  durch  verdünnte  Salzsäure  oder  verdttnnte 
Natronlösung  ersetzt,  so  findet  diese  Umwandlung  noch  leichter 
statt,  doch  wird  gleichzeitig  das  Benzamid  zerlegt,  indem  sich 
Benzoesäure  und  Ammoniak  bilden.  Die  salzsaure  Lösung  zeigt 
Benzo^säurekrystalle  und  enthält  Salmiak,  die  Natronlösung 
riecht  stark  nach  Ammoniak  und  lässt  bei  Salzsäurezusatz  Ben- 
zoesäure fallen. 

Durch  diese  analytischen  Versuche  wurde  ich  veranlasst, 
auch  die  synthetische  Bildung  von  Hipparafßn  aus  Benza- 
mid und  Aethylaldehyd  zu  versuchen.  Dies  gelingt  nur  mit 
Hilfe  der  Wasser  entziehenden,  wasserfreien  Phosphorsäure. 
Feingepulvertes  Benzamid  mit  wasserfreiem  Aldehyd  zerrieben 
und  gut  abgekühlt,  wurde  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  ver- 
mischt. Es  trat  starke  Erhitzung  und  Verdampfung  des  Aldehy- 
des  trotz  guter  Abkühlung  ein.  Ein  Versuch,  die  Einwirkung 
dadurch  zu  massigen,  dass  das  Benzamid  vorher  in  Eisessig 
gelöst  wurde ,  gab  ein  kaum  günstigeres  Resultat.  Beim  Zusatz 
von  Wasser  blieb  ein  pulveriger,  ungelöster  Körper  zurück, 
der  sich  auch  in  heissem  Wasser  nur  wenig  löste,  dagegen 
leicht  in  heissem  Alkohol  löslich  war.  Beim  Erkalten  schoss  er 
daraus  in  feinen,  weissen,  wawellitartig  vereinigten  Nadeln  an, 
und  wurde  auch  durch  Verdünnen  mit  Wasser  ausgeschieden. 
Im  Aussehen,  auch  unter  dem  Mikroskop  unterschied  sich  dieses 
synthetische  HipparafBn  nur  wenig  von  dem  gewöhnlichen.  Die 
Nadeln  waren  etwas  kürzer,  nicht  ganz  so  weiss  und  weich,  auch 
dicker  in  den  Breitendimensionen.  In  Wasser,  Ammoniak,  ver- 
dünntem Alkali  ist  das  synthetische  ebenso  wenig  löslich,  als  das 
analytische  Hipparaffin,  doch  scheint  es  leichter  durch  Säure  zer- 
setzt zu  werden.  Das  analytische  Hipparafßn  scheidet  sich  beim 
Verdünnen  der  Lösung  in  concentrirter  Schwefel-  oder  Salpeter- 
säure wieder  aus,  das  synthetische  nicht.  Auch  der  Schmelz- 
punkt weicht  ab. 

Das  analytische  Hipparaffin  schmilzt  bei  215**  C,  erstarrt 
bei  205**  C;  das  synthetische  Hipparaffin  schmilzt  bei  185*'  C, 
erstarrt  bei  175**  C,  doch  bleibt  es  leicht  überschmolzen. 

Die  Zusammensetzung  entspricht  genau  der  Formel 
Ci6Hi6NiO« 
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Der  Abschluss  der  Untersuchung  wurde  endlich  dadurch 
erzielt,  dass  dieses  synthetische  HipparafSn  ebenfalls  der  Behand- 
lung mit  Wasser  unter  Druck  unterzogen  wurde. 

Bei  140**  C.  war  die  Umwandlung  noch  nicht  eingetreten. 
Die  ganze  Köhre  war  nach  dem  Erkalten  mit  einer  gallertartigen 
Krystallipation  erfüllt.  Bei  175**  C.  dagegen  blieb  die  Lösung  in 
der  Röhre  auch  nach  dem  Erkalten  vollkommen  klar ;  beim  Off- 
nen war  kein  Druck  vorhanden,  das  Destillat  reducirte  die  Silber- 
lösung und  der  Rückstand  ergab  beim  Abdampfen  regenerirtes 
Benzamid  mit  allen  seinen  Eigenschaften. 

Ich  glaube,  dass  dadurch  genügend  die  oben  aufgestellte 
Constitutionsformel  gerechtfertigt  ist.  Anführen  will  ich  noch, 
dass  Hippursäure  mit  Wasser  unter  Druck  bebandelt,  sehr  schön 
in  Benzoesäure  undGlycocoll  zerföUt.  Letzteres  erhält  man  durch 
directes  Abdampfen. 

Hippursäure  mit  Glycerin  erhitzt,  scheint  damit  eine  Verbin- 
duDg  einzugehen,  sie  krystallisirt  wenigstens  nicht  heraus  und 
kann  dem  Glycerin  auch  durch  Äther  nicht  entzogen  werden. 
Ich  behalte  mir  letzteren  Gegenstand  für  eine  weitere  Unter- 
suchung vor. 
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Zur  Geschichte  der  Dioxybenzoesäure. 

VoD  L.  Bartb. 

(Aus  dem  ersten  Universitäts-Laboratorium  XVII.) 

Durch  frühere  in  Gemeinschaft  mit  Senhofer  ausgeführte 
Arbeiten«  war  die  Constitution  der  Dioxybenzoesäure  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  aufgeklärt  worden. 

Trotzdem  schien  es  nicht  überflüssig,  einen  weiteren  Beleg 
für  dieselbe  zu  liefern,  welcher  aus  der  Bildung  und  dem  Ver- 
halten der  äther-  oder  anhydridartigen  Derivate  des  Resorcins  ^ 
b  ergeleitet  werden  konnte. 

Das  Besorcin  kann  bekanntlich  durch  HCl,  HJ  etc.  bei  er- 
höhtem Drucke  unter  Wasserverlust  in  zwei  Körper  CjiH^oOg 
und  Cj^HjgOg  übergeführt  werden,  von  denen  sich  der  erste  in 
Überwiegender  Menge  entstehende,  durch  eine  prachtvoll  grüne, 
der  zweite  durch  eine  blaue  Fluorescenz  in  alkalischer  Lösung 
auszeichnet.  Beide  lassen  sich  durch  die  gewöhnlichen  Mittel 
nicht  mehr  in  Kesorcin  zurückverwandeln ;  dies  gelingt  nur  zum 
Theile  durch  schmelzendes  Kali.  Substanzen  von  ähnlichen 
Eigenschaften  waren  auch  aus  dem  Producte  der  Destillation  von 
Diäthyldioxybenzo^säure  mit  Ätzkalk  erhalten  worden  und  es 
kam  nun  darauf  an,  dieselben  direct  mit  den  aus  Besorcin  dar- 
gestellten zu  vergleichen.  Zu  dem  Behufe  wurden  einerseits  der 
schon  beschriebene  Kesorcindiäthyläther^  nochmals  dargestellt, 


«  Sitzungsberichte  der  kaiserl.  Akademie  der  Wissenschaften.  Bd. 
LXVI;  U.  Abtheilung,  Juli-Heft  1872;  ibid.  Bd.LXX,  IL  Abtheilung,  Juli- 
Heft  1874. 

«  Ibid.  Bd.  LXXVI,  H.  Abtheilung,  Juli-Heft  1877. 

3  Ich  berichtige  hier  eine  frühere  Angabe  über  den  Siedepunkt  dieses 
Äthers.  Derselbe  wurde  zu  251®  angegeben,  liegt  aber  corrigirt  bei 
235-236^ 
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zum  anderen  Diätbyldioxybenzo^sänre  mit  Kalk  destillirt.  Das 
Product  der  letzteren  Reaction  erwies  sich  in  den  äusseren  Eigen- 
Schäften,  Geruch,  Siedepunkt  etc.  mit  dem  Besorcindiäthyläther 
im  Wesentlichen  identisch,  nur  enthielt  es  kleine  Quantitäten 
eines  etwas  niedriger  siedenden  Körpers,  dessen  Natur  nicht  fest- 
gestellt werden  konnte.  Eine  weitere  Reinigung  durch  fractionirte 
Destillation  schien  bei  der  geringen  Menge  der  zur  Verfügung 
stehenden,  kostbaren  Substanz  (5—6  Gramm)  nicht  rathsam, 
zumal  ja  auch  eine  genau  auf  die  Formel  Cj^jH^^O,  stimmende 
Verbrennung  Über  die  nähere  Lagerung  nichts  ausgesagt  hätte. 

Beide  Substanzen  wurden  daher  mit  dem  5 — 6fachen  Vo- 
lumen rauchender  Salzsäure  in  Röhren  eingeschlossen  und  durch 
einige  Stunden  auf  160—200**  erhitzt. 

Nach  dem  Auskühlen  zeigte  sich  der  Inhalt  in  beiden  Röh- 
ren ganz  gleich.  An  den  Wänden  waren  dunkle,  fast  schwarze,  das 
Licht  grün  reflectirende,  harzige  Massen  ausgeschieden,  die  salz- 
sauren Flüssigkeiten  waren  gelb  geßlrbt.  Beide  Producte  wurden 
nun  einer  gleichen  Behandlung  mit  Alkohol,  Bleizucker  etc.  wie 
in  der  früher  citirten  Abhandlung  angegeben,  unterworfen  und 
so  in  beiden  Fällen  absolut  identische  Körper  erhsdten,  weitaus 
überwiegend  das  Harz  mit  der  grünen  Fluorescenz  von  der 
Formel  C^^E^fi^.  i 

In  der  Kalischmelze  lieferten  sowohl  das  Product  aus  Dio- 
xybenzoösäure  wie  auch  aus  ResorcinätherResorcin,  das  an  seiner 
Kry stallform,  Löslichkeit,  an  Schmelzpunkt  und  den  verschie- 
denen ebenso  empfindlichen  als  charakteristischen  Reactionen 
erkannt  wurde. 

Damit  ist  unzweifelhaft  ein  weiterer  Schritt  in  der  Stellungs- 
frage der  Dioxybenzoösäure  gethan. 

Die  hieher  gehörigen  Beobachtungen  seien  noch  kura 
zusammengefasst. 

Nach  der  Bildung  von  Isophtalsäure  aus  der  Muttersab- 
stanz der  Dioxybenzoösäure,  der  Disulfobenzoßsäure,  muss  man 
die  Stellung  der  Carboxyl-  zu  einer  Hydroxylgruppe  aU 
MetaStellung  bezeichnen.    Auch  die  Bildung  von  Antrachryson 


1  Es  scheint^  dass  die  Äthylgnippen  Einflnss  haben,  auf  das  Men- 
genverhältniss  von  CjaHjoOs  und  C24H18O5. 
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spricht  für  diese  Auffassung;  da  sie  ja  ganz  analog  der  Bildung 
von  Antraflavon^  aus  Metaoxybenzoßsäure  verläuft  und  diese 
zwei  Körper  einander  ausserordentlich  ähnlich  sind.  Ja  es  scheint^ 
dass  zur  Bildung  bydroxylirter  Anthrachinone,  wenigstens  durch 
so  einfache  Reaction  wie  directe  Wasserentziehung  ohne  Zuhilfe- 
nahme von  Phtalsäure,  neben  anderen  Bedingungen,  die  Meta- 
stellung  erforderlich  ist. 

Durch  die  Bildung  von  Metadicyanbenzol  und  weiterhin 
von  Isophtalsäure  ans  Disulfobenzoäsäure  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure ,  sowie  von  den  beschriebenen  Resor- 
cinderivaten  und  schliesslich  von  Resorcin  selbst  aus  Dioxy- 
benzoesäure, ist  für  die  beiden  Hydroxyle  ebenfalls  die  Meta- 
Stellung  als  erwiesen  zu  betrachten. 

Man  wird  nach  dem  Gesagten  der  Dioxybenzoesäure  wohl 
mit  einer  an  Gewissheit  grenzenden  Wahrscheinlichkeit  die  sym- 
metrische Stellung  1,  3,  5  zuschreiben  können.  Damit  im  Wider- 
derspruche stünde  nur  die  Bildung  von  Gallussäure,  bei  welcher 
wir  jedoch  schon  früher  ümlagerungen  zugegeben  haben*  und 


1  Ich  nenne  das,  oder  besser  die  Condentationsproducte  aus  Oxy- 
benzoesäure  absichtlich  Anthraflavon.  Eine  nähere  UntersuchuDg  desselben, 
die  in  meinem  Laboratoriom  begonnen  war,  und  die  namentlich  auch  den  in 
der  Ealischmelze  zu  Anfang  entstehenden  Körper,  dem  die  prachtvolle  Vio- 
lettfarbong  derselben  zuzuschreiben  ist,  umfassen  sollte,  unterblieb,  als  sich 
Herr  Rosenstiehl  und  später  die  Herren  Schunk  und  Römer  mit  dem 
Gegenstande  befasst  hatten.  Aber  wenn  auch  zwei,  vielleicht  drei  isomere 
Substanzen  darin  enthalten  sind,  so  scheint  mir  diese  Bezeichnungsweise 
respective  die  Unterscheidung  als  a  und  ß  Anthraflavon  passender  als  die 
zuletzt  gebrauchte :  Anthraflavinsäure  und  Metabenzbioxyanthrachinon,  ob- 
zwar  die  erstere  schon  länger  bekannt  ist.  Anthraflavinsäure  scheint  nicht 
entsprechend,  da  keine  wahre  Säure  vorliegt  und  Metabenzbioxyanthra- 
chinon ist  ein  Name,  der  alle  aus  Metaoxybenzoesäure  in  der  bekannten 
Weise  entstandenen  Condensationsproducte  umfasst.  Dass  in  der  Abhand- 
lung: Über  ein  Condensationsproduct  aus  der  Oxybenzoesäure*<  Anthra- 
flavinsäure mit  Oxyanthrachinon  identificirt  wurde,  hat  seinen  Grund  in  den 
damals  noch  nicht  vollständig  geklärten  Ansichten,  nach  welchen  die 
beiden  Körper  identisch  sein  sollten,  während  die  späteren  Mittheilungen 
Perkin*s  uns  damals  nicht  bekannt  waren. 

3  Sitzungsberichte  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften 
Bd.  LXX,  n.  Abth.,  Juli-Heft  1874  und  ibid.  Bd.  LXXII,  II.  Abtheilung, 
October-Heft  1875. 
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die  Entstehung  der  Dioxybenzo6säure  ans  Meta-  und  Parabrom- 
snlfobenzo^säure.  Leider  bat  Böttioiger  ttber  die  letztere  Re- 
action  nicht  so  ansführlicbe  Angaben  gemacht,  als  wttnscheQi* 
werth  wäre.  Bestätigen  sich  aber  dieselben,  so  wird  man  ohne- 
hin in  einem  Falle  eine  Umlagernng  annehmen  müssen,  denn 
wenn  aus  Para-  und  Metabromsulfobenzoäsäure  identische  Körper 
entstehen,  so  könnte  das  Product,  bei  Ausschluss  derselben,  nur 
1,  3,  4  sein,  eine  Stellung,  die  jetzt  wohl  allgemein  der  Proto- 
katechusäure zugeschrieben  wird. 
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Von  ?•  Weselsky  und  R,  Benedikt« 

(Aus  dem  Laboratorium  für  analytische  Chemie  an  der  k.  k.  technischen 
Hochschule  zu  Wien.) 

(Mit  1  Holzschnitte.) 
(Vorgelegt  In  der  Sitzung  am  16.  Mai  1878.) 

Während  die  Azoverbindungen  der  Kohlenwasserstoflfe  zu 
den  beststudirten  Körpern  gehören,  liegen  bis  jetzt  über  Azo- 
phenole nur  einige  zerstreute  Angaben  vor.  Erst  in  letzter  Zeit 
hat  E.  Hepp  *  die  Untersuchung  der  Azophenetole  aufgenommen 
und  aus  dem  Paraazophenetol  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
Paraazophenol  dargestellt.  Denselben  Körper  hatte  Ja eger* 
schon  früher  durch  Verschmelzen  von  Nitrosophenol  mit  Ätzkali 
erhalten.  Doch  fehlte  es  noch  an  einer  allgemein  anwendbaren 
Methode  zur  leichten  Darstellung  dieser  Verbindungen.  Wir 
taben  eine  solche  in  der  Einwirkung  schmelzenden  Kalihydrates 
auf  Mononitrophenole  gefunden. 

Man  hat  diese  Reaction  schon  mit  demNitrobenzol  versucht,' 
da  aber  sowohl  die  Muttersubstanz  als  auch  das  Schmelzproduct 
selbst  bei  Gegenwart  von  Kali,  flüchtig  sind,  war  die  Ausbeute 
an  Azobenzol  eine  sehr  geringe.  Anders  verhalten  sich  die  Nitro- 
phenole,  die,  an  Kali  gebunden,  sich  der  Reaction  nicht  entziehen 
können. 

Bei  den  höher  nitrirten  Phenolen  findet  zwar  auch  Reduction 
und  starke  Ammoniakentwicklung  statt,  die  Schmelzproducte 
konnten  jedoch  bis  jetzt  nicht  isolirt  werden.  Pikrinsäure  wird 
schon  von  kochender  concentrirter  Kalilauge  heftig  angegriffen. 


1  Berl.  Ber.  10.  1652. 

«  Berl.  Ber.  8.  1499 

»  Kolbös  Lehrbuch  d.  organ.  Chemie,  III.  Bd ,  1.  Abth.,  pag.  373 
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Ans  der  dunkelrothen  Flüssigkeit  kann  das  Redactionsprodact 
nicht  isolirt  werden^  da  es  sich  schon  beim  Ansäaern  mit  Ter- 
dUnnter  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  Cyanwasserstoff 
zersetzt.  Vielleicht  steht  dieser  Körper  in  Beziehung  zu  Hlasi- 
wetz'  Isopurpursäure. 


ParaazophenoL 

5—10  Grm.  Paranitrophenol  (Schmp.  =  114**  C.)  werden  in 
die  fünffache,  mit  etwas  Wasser  geschmolzene  Menge  Ätzkali 
eingetragen.  Man  erhitzt  so  lange,  bis  das  starke  Schäumen  auf- 
gehört hat  und  die  Schmelze  schön  braunviolett  geworden  ist 
Beim  Absättigen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  scheidet  sich  rohes 
Paraazophenol  in  Form  eines  gelben  Schaumes  ab.  Es  wird  nun 
gesammelt,  getrocknet  und  in  Äther  gelöst,  hierauf  von  erheb- 
lichen Mengen  schleimiger  und  kohliger  Substanzen  abfiltrirt  und 
der  Äther  wieder  abgetrieben.  Durch  mehrmaliges  Umkrystalli- 
siren  aus  verdünntem  Alkohol  erhält  man  das  Paraazophenol  in 
Form  gebogener  Nadeln  oder  compacter  Körner  von  rothbrauner 
Farbe  und  meist  stahlblauem  Reflexe.  Die  Ausbeute  beträgt  S(f/^ 
der  berechneten.  Nun  ist  das  Paraazophenol  für  die  Erzeugung 
der  Salze,  Bromderivate  etc.  hinreichend  rein.  Zum  Zwecke  der 
Analyse  löst  man  es  noch  in  ganz  verdünnter  Kalilauge  auf  und 
fällt  es  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  aus.  Der  Niederschlag 
wird  nochmals  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt 

Reines  Paraazophenol  bildet  schön  hellbraune,  glänzende 
Krystalle  ohne  metallischen  Reflex. 

Die  Krystallform  wurde  von  Herrn  Prof.  Ditscheiner  be- 
stimmt Kristallsystem :  triklinisch;  beobachtete  Flächen  abcd 

Winkel  der  Flächennormalen : 


Beobachtet 

Berechnet 

ac 

=  107»  20' 



ac' 

=    72°  50 

72*40 

ab 

=    63»  15 

annähernd 

ad 

=  100»  13 

— 

cd 

=    95»    2' 



Digitized  by 


Google 


über  Azophenole.  775 

Krystallflächen  gut  spiegelnd,  mit  Ausnahme  von  ft,  welche 
nur  bei  wenigen  Krystallen  und  sehr  sehmal  auftritt. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  für  die  lufttrockene 
Substanz : 

Berecbnet  für 
Gefunden  C12H10N2O2+H2O 

C TeTg?"  "       62-06 

H 5-06  5-17 

N 12-40  1207 

0 -  20-69 

Beim  Trocknen  bei  100**  entweicht  das  Krystallwasser: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ci2HioN202H-H20 

H,0 7-98  7-^5 

Das  Paraazophenol  schmilzt  bei  circa  204**  C.  und  beginnt 
schon  bei  dieser  Temperatur  sich  unter  starkem  Aufblähen  zu 
zersetzen.  Bei  weiterem  Erhitzen  gibt  es  ein  weisses,  krystallini- 
8ches  Sublimat,  welches  seiner  geringen  Menge  wegen  nicht 
näher  untersucht  werden  konnte. 

Das  Paraazophenol  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
Benzol,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Salze  des  Paraazophenols.  Die  Verbindungen  des 
Paraazophenols  mit  Alkalien  sind  in  Wasser  und  Alkohol  mit 
prächtiger  Orangefarbe  löslich.  Ihre  Abscheidung  aus  solchen 
Lösungen  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen. 

Das  Barytsalz  (C,jHQBaN,0,-H4H,0)  wird  durch  Vermischen 
einer  alkoholischen  Lösung  des  Azophenolsmitder  entsprechenden 
Menge  Ätzbaryt  in  wässriger  Lösung  in  Form  gelber  Krystall- 
kömer  erhalten,  die  bei  100**  C.  ihr  Wasser  verlieren  und  dunkel- 
roth  werden. 

Berechnet  für 
Gefunden        Ci2H8BaN202-h4H20 

H,0 17-92  ^^^^7^7o 

Ba 31-98  32-54 

In  ähnlicher  Weise  kann  man  ein  Bleisalz  durch  Vermischen 
von  Paraazophenol  und  Bleizucker  in  alkoholischen  Lösungen 
darstellen. 
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Tetrabromparaazophenol  (C,jHßBr^N,0,).  Löst  man 
Paraazophenol  in  der  60facheD  Menge  Äther  auf  nnd  setzt 
allmälig  einen  Übersehuss  von  Brom  zu,  so  beginnt  nadi  kurzer 
Zeit  die  Ausscheidung  eines  kömigen  Bromproductes,  welches 
durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  in  goldgelben  Nadeln  erhalten 
wird.  Die  Bestimmung  des  Broragehaltes  erwies  es  als  4fach 
gebromtes  Azophenol. 

Berechnet  fnr 
Gefunden  CijHgBr^NjOj 

Br 60-78  60-38 

In  Kalilauge  ist  es  nicht  unzersetzt  löslich.  Erhitzt  man  es 
mit  einem  Überschusse  von  Kalihydrat  und  einigen  Tropfen 
Wasser,  so  erhält  man  eine  prächtig  berlinerblane  Schmelze,  die 
sich  an  der  Luft  erst  violett,  dann  schön  roth  färbt. 


In  dem  Oxyazobenzol  Griess'  kommt,  wie  die  von  C. 
Kimich^  ausgeführte  Synthese  dieses  Körpers  aus  Nitrosophenol 
und  Anilin  beweist,  der  Hydroxylgruppe  die  Parastellung  zu.  Das 
Paraazophenol  ist  demnach  ein  Oxyderivat  dieses  Körpers  uod 
vielleicht  durch  ähnliche  Synthesen  dartellbar. 

Die  von  K  i  ra  i  c  h  beschriebene  Reaction  verlief  nach  folgen- 
der Gleichung: 

HO.C«H,.NO  -H  HjN.CeH.  =  HO.C^H,.N  =  N-C^H^  -h  H,0 

Nitrosophenol  Anilin  Oxyazobenzol 

Ebenso  sollten  Nitrosophenol  und  Paraamidophenol  Para- 
azophenol geben : 

HaCeH4.NO-4-H,N.CeH,.OH  =  HO.CeH,.N  =  N.C^H^.OHh-HjO 

Nitrosophenol        Amidophenol  Paraazophenol 

Es  gelang  uns  jedoch  bis  jetzt  noch  nicht,  die  Bedingungen 
zu  ermitteln,  unter  denen  diese  Vereinigung  gelingt  Weder  bei 
der  Einwirkung  von  essigsaurem  Amidophenol  (Kimich)  noch 
von  freiem  Amidophenol  auf  Nitrosophenol  konnte  Paraazophenol 


1  Berl.  Ber.  8.  1026. 
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erhalten  werden,   ob  man  nun  in  alkoholischer  oder  wässriger 
Lösung  arbeitete. 

Hingegen  gab  die  nach  Kekul6  und  Hidegh*  ausgeflihrte 
Synthese  ein  befriedigendes  Resultat.  Diese  Forscher  hatten  sal- 
petersaures Diazobenzol  auf  Phenolkalium  einwirken  lassen : 

CeHj-N^^Na  -+-  KOC.H.  =  C,H,.N  =  N.CeH.OH  -+-  KNO3 

salpetersaures  Oxyazobenzol 

Diazobenzol 

Nimmt  man  statt  dessen  salpetersaures  ParadiazophenoP 
und  Phenolkalium;  so  erhält  man  Paraazophenol : 

HO.CeH,^N,.N03-HKO.C^H5  =  HO.CeH,N=N.CßH,.OH  -+-KNO3 

salpetersaures  Paraazophenol 

Paradiazophenol 

Man  geht  in  folgender  Weise  vor :  Es  werden  je  10  Grm. 
salpetersaures  Diazophenol  in  200  CC.  Wasser,  ferner  7-22  Grm. 
Phenolkalium  in  100  CC.  gelöst  und  sodann  zusammengegossen. 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  schnell  dunkelroth  und  beginnt  ein 
Harz  abzuscheiden.  Nach  24  Stunden  filtrirt  man  davon  ab  und 
versetzt  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Es  entsteht  ein  reichlicher, 
dunkelrother,  krystallinischer  Niederschlag,  den  man  sammelt, 
mit  kaltem  Wasser  wäscht  und  hierauf  mit  verdünnter  Sodalösung 
schüttelt.  Diese  bindet  einen  Theil  der  Verunreinigungen,  nicht 
aber  das  Paraazophenol,  welches  ungelöst  geblieben  ist  und 
am  besten  mit  Äther  ausgeschüttelt  wird.  Aus  der  alkalischen 
Flüssigkeit  kann  durch  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  ein  rother, 
schön  grünglänzender,  harzartiger  Körper  abgeschieden  werden, 
der  nicht  näher  untersucht  wurde. 

Die  ätherische  Schichte  enthält  das  Azophenol,  welches 
nach  dem  Vertreiben  des  Äthers  schon  bedeutend  heller  hinter- 
bleibt. Durch  fractionirtes  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Weingeist  kann  es  von  anhaftendem  Harze  befreit  und  zuletzt 
mittelst  Thierkohle  entfärbt  werden. 

Die  Elementaranalyse  der  lufttrockenen  Substanz  und  die 
Wasserbestimmung  ergaben  folgende  Resultate : 

1  Berl.  Ber.  III.  233. 

»  Wesel Bky,  Berl. Ber.  VIII.  98. 

SlUb  d.  mathem.-naturw.  Ol.  LXXVII.  Bd.  11.  Abth.  51 
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Berechnet  für 
Gefunden  CijHioNgOg-i-HjjO 

C 02-00  62-06 

H 516  5-17 

N 12-58  12-07 

H,0 7-80  7-75 

Für  das  Bromderivat  ergab  sich  Br.  =  59-97  (ber.  60-38). 

Die  grosse  Anzahl  der  mögliehen  Dioxyazobenzole  machte 
eine  .  sehr  sorgfUltige  Vergleichung  der  aus  Nitrophenol  und 
Diazophenol  erhaltenen  Producte  nöthig.  Nachdem  aber  die 
Resultate  der  Analysen,  die  Krystallformen,  Schmelzpunkte,  sowie 
die  Wassergehalte,  Bromproducte  und  ihr  charakteristisches  Ver- 
halten gegen  schmelzendes  Kali  vollkommen  gleich  gefunden 
wurden,  stehen  wir  nicht  an,  auch  das  aus  dem  Paradiazophenol 
erhaltene  Product  für  Paraazophenol  zu  erklären. 


Orthoazophenol. 

Ein  Dichlorderivat  des Orthoazophenols  wurde  von  Schmitt 
und  Bennewitz*  aus  Orthoamidophenol  bereitet;  dieselben 
stellten  auch  Versuche  ttber  Athylorthoazophenol  an.  Nach  einer 
kurzen  Mittheilung  hat  E.  Hepp«  das  Studium  der  letzteren  Ver- 
bindung wieder  aufgenommen.  Zur  Darstellung  des  Orthoazo- 
phenols verfuhren  wir  so,  wie  es  oben  für  das  Paraproduct 
beschrieben  ist.  Man  erhitzt  jedoch  nur  so  weit,  bis  die  erst  rothe 
Masse  dunkelgrün  und  metallglänzend  wird  und  gleichzeitig  eine 
heftige  Ammoniakentwicklung  beginnt.  Der  Schaum  sinkt  rasch 
ein  und  es  hinterbleibt  eine  nicht  mehr  grUnglänzende,  dunkel- 
rothe  Schmelze,  die  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelsäure 
übersättigt  wird.  Die  sich  ausscheidenden  gelbbraunen  Flocken 
werden  zur  vollständigen  Entfernung  unzersetzt  gebliebenen 
Nitrophenols  anhaltend  mit  Wasser  gewaschen,  hierauf  getrocknet, 
zerrieben  und  mit  siedendem  Äther  extrahirt. 

Das  Azophenol  geht  in  Lösung,  während  die  Verunreinigimgeo 
in  Form  eines   dunkelgefarbten  Schleimes  zurückbleiben.  Der 


1  Joum.  f.  pr.  Chem.  [2.]  8.  1. 
«  Berl.  Ber.  10.  1652. 
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Äther  hinterlässt  beim  Verdunsten  reines  Azobenzol,  welches 
nur  noch  einmal  ans  Alkohol  nmkrystallisirt  wird. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen : 

Berechnet  für 
Gefunden  CigH^oN^Og 

C 66-84  67-28 

H 4-97  4-69 

N 13-32  13-08 

0 -  14-95 

Das  Orthoazophenol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  wasserfreien, 
goldglänzenden  Blättchen,  die  bei  171  ^'G.  schmelzen  und  unzer- 
setzt  flüchtig  sind.  Sublimirtes  Orthoazophenol  bildet  schön  roth- 
gelbe Nadeln. 

Es  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  schwer 
(ca.  in  300  Tb.),  leichter  in  siedendem  löslich.  Äther  nimmt  es 
reichlich  auf. 

Salze  des  Orthoazophenols.  Für  die  Verbindungen  mit 
Alkalien  gilt  das  beim  Paraproduct  Gesagte,  nur  sind  die  alkali- 
schen Lösungen  intensiver  gelb  gefärbt. 

Das  Bleisalz  (CjjHgPbNaO,)  fällt  beim  Vermischen 
alkoholischer  Lösungen  von  Bleizucker  und  Orthoazophenol  als 
rotber  Niederschlag  heraus.  Es  ist  wasserfrei.  , 

Gefunden  Berechnet 

Pb .48^89^  "^49^4o" 

Das  Barytsalz  wird  durch  Zusatz  titrirter  Atzbarytlösun- 
gen zu  alkoholischen  Azophenollösungen  dargestellt.  Nach 
einiger  Zeit  krystallisirt  es  in  prächtigen  rothen,  wawellitartig 
vereinigten  Nadeln  heraus.  Es  verliert  sein  Krystallwasser  bei 
100**  und  wird  dabei  schön  braun. 

Tetrabromorthoazophenol  wird  wie  das  entsprechende 
Bromparaazophenol  in  Form  dunkelgelber,  metallisch  glänzender 
Nadeln  erhalten. 

Berechnet  für 
Gefunden  Ci2HeBr4N202 

Br ^60^20^  "^60^38^ 

Beim  Schmelzen  mit  Ätzkali  wird  es  rothviolett. 


51* 
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Metaazophenol. 

Zar  Darstellnng  des  Metanitrophenols  sind  wir  insofern 
etwas  von  Fi ttig's  Vorschrift  ^  abgewichen,  als  wir  das  NitraniKn 
nicht  erst  in  die  Salpetersäure  Diazoverbindung,  sondern  direct 
in  Nitrophenol  übergeführt  haben. 

Man  löst  1  Mol.Nitranilin  in  1  Mol.  stark  verdünnter  Seh wefel- 
säure,  kühlt  sehr  gut  ab  und  fügt  nun  1  Mol.  salpetrigsaures  Kali 
in  wässriger  Lösung  zu.  Hierauf  säuert  man  mit  Schwefelsäure 
stark  an  und  kocht,  bis  sich  die  erst  trübe  Flüssigkeit  unter 
Abscheidung  eines  harzartigen  Körpers  geklärt  hat.  Nun  filtrirt 
man  und  schüttelt  mit  Äther  aus.  Die  Ausbeute  an  Metanitro- 
phenol  (Schmp.  =  96**C.)  beträgt  30  Procente  des  angewandten 
Nitranilins. 

Die  Umwandlung  des  Metanitrophenols  in  Azophenol  ist  uns 
nicht  gelungen.  Beim  Eintragen  dieses  Nitrophenols  inconcentrirte 
heisse  Kalilauge  findet  sofort  eine  sehr  heftige  Beaction  statt,  die 
Flüssigkeit  färbt  sich  schwarzbraun,  entwickelt  reichlich  Ammo- 
niak und  enthält  nach  kurzer  Zeit  weder  Nitrophenol,  noch  das 
zu  erwartende  Azoproduct.  Vielleicht  gelingt  es  Herrn  Hepp 
auf  dem  von  ihm  beim  Paranitrophenol  eingeschlagenen  Wege 
auch  zum  Metaazophenol  zu  gelangen. 


Die  über  die  Azophenole  gewonnenen  Besultate  führen  un- 
mittelbar auch  zu  einer  allgemeinen  Betrachtung  der  Dioxyazo- 
benzole,  deren  es  mindestens  12  verschiedene  gibt,  die  wir  wieder 
in  3  Gruppen  theilen  können. 

1.  Symmetrische  Dioxyazobenzole:  Para-,  Ortho-  und  Meta- 
azophenol. 

2.  Dioxyazobenzole,  in  denen  jeder  Benzolring  eine  Hydro- 
xylgruppe, jedoch  in  asymmetrischer  Stellung  enthält.  Elin  solcher 
Körper  könnte  z.  B.  aus  Nitrosophenol  und  Orthoamidophenol 
erhalten  werden: 


1  Berl.  Ber.  7.  179. 
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HO.C(^  7     C.NO-hH^N.C    f  ^)CH  = 


Nitrosophenol  Orthoamidophenol 


H  H 

C  C 


=  HO.C   f  \   C  — N  =  N-C    (/  ^  CHh-HjO 


C  C 

H  H 


Orthoparaazophenol 

Auch  diese  Abtheilang  enthält  drei  isomere  Fälle,  je  nach- 
dem die  Hydroxylgruppen  in  der  ortho-meta,  ortbo-para  oder 
meta-para  Stellang  stehen. 

3.  Asymmetrische  Dioxyazobenzole  mit  beiden  Hydroxylen 
in  Einem  Benzolringe.  Hieher  gehört  dasDioxyazobenzol,  welches 
Baeyer  und  Jaeger^  aus  salpetersaurem  Diazobenzol  und 
Resorcinkalium  darstellten. 

Vom  Resorcin  können  3,  vom  Brenzkatechin  2  Dioxyazoben- 
zole, vom  Hydrochinon  kann  nur  Eines  abgeleitet  werden. 

Wir  haben  femer  schon  mehrere  Tri-  undTetraoxyazobenzole 
dargestellt,  über  die  wir  demnächst  im  Zusammenhange  berichten 
werden. 


Durch  die  Entstehung  von  Tetrabromproducten  bei  der 
Einwirkung  Überschüssigen  Broms  auf  Ortho-  und  Paraazophenol 
findet  die  dem  Tribromphenol  von  Wurster  und  Nölting* 
gegebene  Constitutionsformel : 


1  Berl.  Ber.  8. 151. 
«  Berl.  Bhr.  7. 1564. 
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Weselsky  und  Benedikt.  Über  Azophenole. 
C.OH 


BrC 


CBr 


eine  schöne  Bestätigung.  Im  Paraazophenol  ist  nämlich  die  Stelle 
(4),  im  Orthoazophenol  (2)  oder  (6)  eines  jeden  Benzolringes 
durch  Stickstoff  ersetzt,  es  können  sich  denmach  keine  dem 
Tribromphenol  entsprechenden  Hexa-,  sondern  nur  Tetraproducte 
bilden,  denen  nun  folgende  Formeln  zugehören: 


BrC 


OH 
C 


,r--%. 


CBr 


BrC 


HC    ^x^^    CH 
C 


N« 


HC 


BrC 


CH 


CBr 


BrC 


CBr 


C.OH 


C.OH 


CBr 


Tetrabromparaazophenol  TetrabromorthoazophenoL 

Metaazophenol  könnte  hingegen  leicht  in  ein  Hexaderirat 
ttbergeftihrt  werden,  weil  hier  die  Stellen  2,  4,  6  frei  geblieben 
sind. 
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Über  die  simultanen  Invarianten,  aus  denen  sich  die  Resul- 
tante dreier  ternärer  quadratischer  Formen  zuzammensetzt- 

Von  Dr.  B,  Igel. 
(Vorgelegt  In  der  Sitzung  am  9.  Mai  1878.) 

Seit  Sylvester's  Entdeckung  ist  bekannt,  dass  die  Resul- 
tante dreier  ternärer  quadratischer  Formen  sich  in  folgender 
Weise  zusammensetzt : 

12Ä=16C,,-C«,  1) 

wo  C,j  und  Cß  Combinanten  12*«°,  resp.  6.  Grades  sind. 

Cayley^  und  Hermite*  haben  die  Bildungen  dieser 
Combinanten  kennen  gelehrt.  Fttr  C^  gelangen  sie  auf  verschie- 
denen Wegen  zu  derselben  Invariante,  fttr  (7,^  auch  zu  verschie- 
denen Invarianten,  Beide  bedienen  sich  desselben  Beweisver- 
fahrens, das  auf  dem  Principe  beruht^  dass  jede  Invariante 
eines  simultanen  Systems  von  drei  quadratischen  Formen  in  eine 
eben  solche  einer  temären,  kubischen  Form  übergehen  mUsse, 
wenn  man  die  drei  Formen  Ableitungen  derselben  werden  lässt. 
Da  nun  nach  Aronholddie  Discriminante  einer  kubischen  Form 
sich  aus  den  Fundamentalinvarianten  derselben,  wie  folgt, 
zusammensetzt: 

A  =  r*— 6453,  2) 

so  kommt  es  nach  dem  eben  erwähnten  Principe  nur  darauf  an, 
zu  zeigen,  dass  1)  in  2)  Übergeht,  falls  man  an  Stelle  der  drei 
Formen  die  Ableitungen  einer  kubischen  Form  einfuhrt.  Dass 
dies  aber  der  Fall  ist,  beweist  Cayley,  indem  er  die  Formen 
in  der  speciellen  Gestalt  annimmt: 


1  Borchardt*8  Journal   für   reine    und  angewandte  Mathematik, 
Band  57,  pag.  139—148. 

2  Ebendas.,  pag.  371—375. 
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für  diese  die  InyarianteD  C^^  und  C^  ansrechnet  und  anf  diese 
Weise  zur  Relation  1)  gelangt.  Während  sowohl  Cayley  als 
auch  Hermite  das  wahre  Wesen  und  den  engen  Zusammen- 
hang ihrer  Invariantenbildnngen  mit  den  analogen  in  der  Theorie 
der  temären   kubischen   Formen  nicht   erkennen   lassen^   die 
Berechtigung  zu  ihren  Bildungen  nur  mittelbar  dadurch  veri- 
ficiren,  dass  sie  die  Relation  1)  beweisen,  schien  mir  der  um- 
gekehrte Weg  passender,  nämlich  auf  Grund  des  obigen  Priucips 
die    Berechtigung    zu    den    Inyariantenbildungen    aus    ihrem 
Zusammenhange  mit  den  analogen  Bildungen  in  der  Theorie  der 
ternären  kubischen  Formen  zu  beweisen  und  daraus  dann  die 
Relation  1)  zu  folgern.    Dies  auseinander  zu  setzen,  wird  der 
Gejrenstand  des  Abschnittes  I  sein.   In  II  werden  zwei  Beweise 
für  die  Identität  beider  Formen,  unter  denen  die  Combinante  C^ 
nach  der  Ableitung  Cayley 's  einerseits  und  andererseits  nach 
der  Ableitung  Hermite 's  erscheint,  gebracht  werden.    In  O 
wird  die  Art  der  Zusammensetzung  der  fundamentalen  Invari- 
anten S  und  T,  der  Form  n,  welche  gleich  Null  gesetzt  die 
kubische  Form  ist,  deren  konische  Polaren  die  drei  gegebenen 
quadratischen  Formen  sind,  aus  den  Invarianten  C^  und  C^, 
gegeben.   Es  wird  ebendort  gezeigt,  dass  die  Combinante  C^ 
aus  C„  durch  den  d-Process  von  Aronhold  ganz  so  entsteht, 
wie  die  Invariante  T  aus  S  in  der  Theorie  der  kubischen  Formen. 
In  rV  werden  die  Werthe  der  Coefficienten  der  drei  linearen 
Contravarianten  flir  den  Fall  ermittelt,  dass  die  drei  Formen 
Ableitungen  einer  kubischen  Form  werden.   In  V  wird  der  Satz 
bewiesen,  dass  alle  Unterdeterminanten  der  Determinante  2  voll- 
ständigen Quadraten  proportional  sind.   In  VI  wird  die  Existenz 
der  Curve  II  =  0  ftlr  den  Fall  2  =  0  besprochen. 

I. 

Bezeichnet  man  die  Coöfficienten  der  dreigliedrigen  Gruppe 

F=x,/;-+-yi-+-V3 
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mit  Aa  Dnd  bildet  die  Reciproke 


4>  = 


^., 

^« 

^,3 

^, 

^« 

^« 

^.3 

^ 

^3. 

^« 

^33 

>• 

?3 

?. 

^ 

.?3 

0 

80  ist  diese  eine  biternäre  qaadratisclie  Form.  Wendet  man  auf 
diese  das  bekannte  Operationssymbol  an 


1 
384 


äx^  äy^  äzy  ;* 

äx^  %,  äz^  ! 

3a?3  %,  3«3  I 


•^^1  •5",  ^P,    * 
-^^3  •^''3  -^f  3 


f^,r,t7. 


80  entsteht  nach  Cayley  die  Combinante  Cg.  Beachtet  man, 
dass  die  Beciproke  sowohl  in  den  f,  als  in  den  \,  als  aach  in  den 
Co6fficienten  der  drei  Formen  von  der  zweiten  Ordnung  ist,  so 
sieht  man  leicht,  dass  4>  eine  Contravariante  des  simultanen 
Systems  ist  und  zwar  eine  solche,  welche  der  Zwischenform ^ 

in  der  Theorie  den  kubischen  Formen  entspricht,  d.  h.  welche  in 
dieselbe  übergeht,  wenn  die  quadratischen  Formen  Ableitungen 
einer  kubischen  Form  werden.  Noch  deutlicher  zeigt  dies  die 
zweite  Form  von  0.  Aronhold*  beweist  nämlich,  dass  man  die 
Zwischenform  auch  folgendermassen  darstellen  kann : 


e  = 


wo  Ax  =  t^ixx^i-i-t^xxx^'t-t-t^3xx^3  ist.   —  Wendet  man  das 
Symbol  Cayley 's  auf  6  an,  so  entsteht  die  Fundamental-Inva- 


^n 

At 

Az 

?. 

^« 

At 

Az 

?t 

^3. 

Ax 

^33 

U 

u 

?t 

U 

0 

1  Borchardt'8  Journal  fttr  reine  und  angewandte  Mathematik, 
Bd.  55,  pag.  119. 

2  L.  c.  pag.  120. 
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riante  T,  wie  ich  nachher  zeigen  werde,  folglich  mass  dasselbe 
Symbol,  auf  4>  angewendet,  eine  Invariante  geben,  welche  in  T 
übergeht,  wenn  man  statt  der  quadratischen  Formen  die  Ablei- 
tungen einer  kubischen  Form  substituirt. 

Bildet  man  ferner  die  Discriminante  der  dreigliedrigen 
Gruppe,  so  ist  dieselbe  in  den  Coöfficienten  der  drei  Formen 
von  der  dritten  Ordnung,  d.  h.  sie  ist  eine  kubische  Form 
in  Bezug  auf  die  \.  Die  Invariante  S  dieser  Form  ist  nach 
Cayley  die  Combinante  C,^.  Dieselbe  geht,  wenn  man  die  drei 
Formen  Ableitungen  einer  kubischen  Form  werden  lässt,  in 

ttber. 

Um  dies  zu  beweisen,  erinnere  ich  daran,  dass  die  Discrimi- 
nante der  dreigliedrigen  Gruppe  mit  der  Hesse'schen  Covariante 
geradezu  zusammenfallen,  wenn  die  quadratischen  Formen 
Ableitungen  einer  kubischen  Form  sind,  daraus  folgt,  dass  die 
Discriminante  eine  Covariante  der  dreigliedrigen  Gruppe  von 
derselben  Ordnung,  wie  die  Jacobi  'sehe  ist.  Ich  erinnere  femer 
an  den  Satz,  *  dass  die  Invarianten  S  und  T  der  Discriminante 
des  Netzes  mit  denen  der  Jacobi 'sehen  Covariante  geradezu 
übereinstimmen.  Wenn  man  daher  die  Jacob i'sche  Covariante 
in  die  Hesse 'sehe  übergehen  lässt,  so  muss  die  Invariante  5 
der  ersteren  in  die  der  zweiten  übergehen.  Nun  ist  noch  A ron- 
hold 

S{aU^bH)  =  -  I  _25«ft_2r6«     -.a«5-4ra*-3SH* 

daraus  folgt,  wenn  man  45  statt  5  schreibt  und  «  =  o  =  ft  =  1 
setzt : 

Es  ist  also  der  Zusammenbang  der  Combinante  C^^  mit  den 
Invarianten  5  und  T  begründet.  Nun  ist  aber  auch  die  Formel  1) 
in  I  allgemein  bewiesen,  denn  setzt  man 


Sitzungsb.  der  k.  Akademie  der  Wissensch.,  Jahrg.  1876. 


Digitized  by 


Google 


über  die  simultanen  Invarianten  etc.  787 

SO  geht  diese  Formel  ttber  in 

aA  =  (6— 4)r— 4865S 

wenn  die  quadratischen  Formen  Ableitungen  einer  kubischen 
Form  sind.  Daraus  folgt,  wenn  man  diese  Formel  mit  der  Formel 


vergleicht, 


oder 


A  =  r«-6458 


1^  =  64    '-^=1 


a     =12        ft     =16. 

Es  sollen  jetzt  die  Hermite'schen  Bildungen  der  Com- 
,nten  C^  und  Cj,  an  der  Hand  der  Theorie 
Formen  allgemein  bewiesen  werden.  Setzt  man 


binanten  C^  und  Cj,  an  der  Hand  der  Theorie  der  kubischen 


wo  Jund  H  die  Jacobi'sche  Covariante,  resp.  Her  mite 'sehe 
Contravariante  bedeuten,  so  ist  nach  Her  mite 

die  Combinante  C^. 

Um  dies  einzusehen,  braucht  man  sich  nur  zu  erinnern,  dass 
die  Hermite'sche  Contravariante  in  die  Cayley'sche  über- 
geht, falls  man  die  quadratischen  Formen  Ableitungen  einer 
kubischen  Form  werden  lässt.  Die  Cayley'sche  Form  hat  nach 
Aronhold*  die  Gestalt 

5^=22((«a)P^ap)'^CxfxlM 

man  erhält  aus  dieser  die  Invariante  T  multiplicirt  mit  einem 
Zahlenfactor,  wenn  man  in  ihr  statt  der  Producte  Cx^?,*  die  ent- 
sprechenden Coöfficienten  der  Hesse 'sehen  Covariante  substi- 


1  Borchard's  Journal  für  reine  und  angewandte  Mathem.  Bd.  55, 
pag.  133, 
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tuirt.  Die  Sabstitution  ist  aber  nichts  Anderes  als  die  Operation 
Hermite's,  durch  die  er  zur  Combination  C^  gelangt. 
Die  Bildungen : 

ftt-H=  2b„  ^^  =  1%  -t-  m%  -H  n% 


f3)i:H=Sc. 


geben   drei  lineare   simultane  Contravarianten,    deren   Deter- 
minante 

\  l  m  n 

2  =  !  Z'  m'  n' 
I  rm"H"  [ 

die  Combinante  (nach  Hermite)  C^^  ist.     Diese  Combinante 
unterscheidet  sich  von  der  entsprechenden  Cayley's  dadurch, 

dass  sie  direct  in  S^  Übergeht,  wenn  man  /,  =  Vs  -j—  etc.  setzt. 

Um  dies  zu  zeigen,  erinnere  ich  an  die  von  mir  bewiesene 
Formel  * 


l  m  n 


(aay  (aa)^  {aa)^  2(aa)^  2(afl)«  2(aa)« 
{bby  (6*)"  (bby^  2{bby^  2(66)^  2(66)«  ' 
(ccy  (ccy*  {cc)^  2{cc)^  2{ec)^  2(rc)«  ' 
(6c)"  (6c)"  (bc)^  2{bc)^  2(6c)«  2(6r)«  ' ' 
(ac)"  (oc)«  {acy^  2{ac)^  2(ac)«  2{acy^  ' 
(a6)"  («6)2*  (a6)»  2(a6)*»  2(a6)»  2(a6)«  j 


welche  in  folgende  übergeht,  wenn  die  quadratischen  Formen 
Ableitungen  werden : 


1  Sitzb.  der  k.  Akad.  der  Wissensch.  Jahrg.  1876. 
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{U,ü,riü,ü,)«iU,ü,)^2(U,ü,r2{ü,U,y'2{ü,Uy^^ 

{o,ur(u,ü,y^{ü,ü,r2{ü,ü,)^2{v,ü,y'^2(u,ü,y*\    ^^  '  *  *^" 
iü,u,y\u,u,riü,ü,r2{u,u,r2{ü,u,r2(u,u,y' 

{ü,ü,r{u,u,r(ü,ü,r2{u,ü,r2{ü,u,y^2{u,ü,y* 

Diese  Determinante  ist  aber  bekanntlich,^  von  einem  Zahlen- 
factor  abgesehen,  der  vollständige  Kubus  der  Invariante  S. 

n. 

Die  grossen  Vortheile,  welche  die  Anwendung  der  Methoden 
und  Ausdrücke  von  Aronhold  in  Verbindung  mit  dem  oben 
erwähnten  Principe  bietet,  erkennt  man  am  deutlichsten,  wenn 
man  sich  die  Aufgabe  stellt,  die  Identität  der  beiden  Formen 
nachzuweisen,  unter  welchen  die  Combinante  Cg  erscheint,  wenn 
man  sie  einerseits  nach  der  Methode  Cayley 's  und  andererseits 
nach  der  Hermite's  bildet.  Während  der  Beweis  ohne  Benützung 
dieser  Vortheile  sehr  schwierig,  weil  die  Vergleichung  bei  der 
enormen  Länge  der  Ausdrücke  fast  unmöglich  wäre,  bietet  die 
Aronhold'sche  Theorie  die  einfachsten  Mittel  zum  Beweise.  Es 
ist  schon  oben  erwähnt  worden,  dass  die  Operation,  durch  welche 
Her  mite  zur  Combinante  C^  gelangt,  ganz  derjenigen  entspricht, 
durch  die  Aronhold  zur  Invariante  T  gelangt;  ebenso,  dass  die 
Reciproke,  auf  die  Cayley  sein  Operationssymbol  anwendet, 
der  Zwischenform 

e  =  22(apaaXxlx?x^pa?a 

entspricht. 

Es  kommt  also  nur  noch  darauf  an ,  zu  zeigen ,  dass  das 
Operationssymbol  Cayley's,  auf  diese  Zvnschenform  angewen- 
det, die  Invariante  T  gibt.  Wir  ersetzen  dies  Symbol  durch  das 
ihm  äquivalente  von  Aronhold: 


1  S.  Borcbardt*8  Journal,  Bd.  55,  pag.  121  und  meine  Arbeit  aus 
dem  XXXIX.  Bd.  der  Denkschriften  der  k.  Akad.  der  Wissensch.  zu  Wien. 
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d.  h.  wir  setzen  in  dem  entwickelten  Ausdrucke  desselben  statt 
der  Producte 

etc.  die  entsprechenden  Coöfficienten  der  Zwischenform  0.  Er- 
wägt man,  dass  die  Invariante  einer  quadratischen  Form,  welche 
bekanntlich  dadurch  gebildet  wird,  dass  man  in  der  Deter- 
minante 

die  Producte  Ux  l\  durch  die  Co^fficienten  der  quadratischen 
Form  ersetzt,  die  Form  hat 

6A  =  2(a«>^axx 

so  sieht  man,  dass  sie  auch  dadurch  erzengt  werden  kann,  dass 
man  in  der  quadratischen  Form 

f  r=  Sflxx^x  ^k     statt     Xx  X\    (aa)^ 

substituirt.  Dies  leuchtet  um  so  mehr  ein,  als  man  ja  die  quadra- 
tische Form  selbst  dadurch  entstehen  lassen  kann ,  dass  man  in 

(l±l\  V,  W,y  =  \U,iV,  »F3-F,»F,)-4-t/.(F3  W,-V,  W,) 

die  UxUi  durch  a^x  und  die  Producte  der  Unterdeterminanten 
durch  Xx  XX  ersetzt.  Diese  Erwägung  führt  nun  nothwendig  zum 
Schlüsse,  dass  die  Substitution 

(«(A«t)P'(«x«x)*'^       Statt       Ix^x^p^a 

in  der  Zwischenform  0  gleich  bedeutend  mit  dem  Operations- 
Symbol 

(S±r,F,TF,)»(2±l/;F;Tr3)« 
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sei,  da  das  allgemeine  Glied  desselben  die  Form 

hat. 

Es  kommt  also  jetzt  nur  darauf  an,  zu  zeigen,  dass  die 
Invariante 

ist. 

Dies  ist  aber  in  der  That  der  Fall ,  denn  nach  dem  Ver- 
tauschungsgesetze  von  A ronhold  lässt  sich  dieser  Ausdruck 
folgendem  gleichsetzen 

welcher  Ausdruck  bekanntlich  die  Invariante  T  darstellt. 

Der  eben  gegebene  Beweis  zeigt  nur  die  Möglichkeit,  aus 
der  Zwischenform  %  die  Invariante  zu  bilden,  nicht  aber  das 
Zeichen  und  den  Zahlenfactor,  mit  denen  die  Invariante,  auf 
diese  Weise  gebildet,  erscheint.  Es  soll  desshalb  ein  zweiter 
Beweis  durch  wirkliche  Herstellung  der  Invariante  aus  der 
Zwischenform  0  gegeben  werden. 

Die  kubische  ternäre  Form  stelle  ich  durch  6  Symbole  dar: 

f=al  =  bt  =  <?.  =  dl  =  el=ß. 

Die  Zwischenform  9  wird  alsdann  symbolisch  dargestellt 
durch 

a^btc(abuy     oder     c^d^icduf     oder     e^f^{efuy 

oder  durch  eigene  Symbole  folgendermassen : 

e  =  ej  t/|  =  e'*  ui  =  wi  ui"* 

Die  Invariante  Tist  bei  Clebsch  und  Gordan  * 

T  =  {abc)  {abd)  {ace)  {bcf)  {def)\  1) 

Die  Symbole  darf  man  nach  Belieben  permutiren,  ohne  den 
Werth  des  dargestellten  Ausdruckes  zu  verändern.  Also  ist  auch 

T  =  (abf)  {ace)  (afd)  {efb)  (cdb^ ;  2) 


1  Mathem.  Annalen,  Bd.  6. 
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ich  habe  in  1)  abcdef  durch  die  Permutation  (^debc  ersetzt. 
Wenn  man  in  1)  abcdef  Amah  die  Permutation  ftc^^o/*  ersetzt^  so 
kommt 

T  =  {bcd)  {bce)  (bda)  (cdf)  (eafy.  3) 

Aus  2)  und  3)  folgt 

2  T  =  {aef)  {ace)  {adf)  {bef)  (bcdf 

-H  (6cO  {bce)  (abd)  (cdf)  {aef)\  ^^ 

Nun  ist  identisch 

a^{bcd)^bg{acd)  -^  Cj,{abd[)-'d^{abc)  =  0. 

Hierin  setze  ich 

rft/3— ^/tJ     rf/1-^/3»     ^ift—^tfi 
für  j?p  a?j,  j?3  und  erhalte: 

{adf)  (bcd)  —  {pdf)  {acd)  -h  {cdf)  {abd)  =  0, 
folglich 

{adf)  {bcd)  =  (bdf)  {acd)  —  {cdf)  {abd). 

Hierin  vertausche  ich  d  und  e  und  erhalte : 

{aef)  (bce)  =  {bef)  {ace)^{cef)  {abe). 

Dieser  Werth  in  4)  eingesetzt,  gibt: 

2r=  {aef){ace)  {bef){bcd)  \{bdf){acd)-^{cdf){abd)\ 
-H  {bcd)  {abd)  {cdf)  {aef)  {{bef) {ace)  ^{cef)  (abe)] 

=  {aef)  {ace)  {bef)  {bcd)  {bdf)  {acd) 
—  {bcd)  {abd)  {cdf)  {aef)  {cef)  {abe). 
Nun  ist 

{aef)  {ace)  {bef)  {bcd)  {b(^)  {acd) 
=  —  {bcd)  {abd)  {cdf)  {aef)  {cef)  {abe) , 

da  die  Ausdrücke  in  einander  übergehen,  wenn  man  a  und  f  ver- 
tauscht. Folglich  ist 

T  =  {aef)  {ace)  {bef)  {bcd)  {bdf)  {acd).  5) 
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Nach  dieser  Auseinandersetzung  will  ich  jetzt  zeigen,  wie 
man  aus  der  Zwischenform  0  durch  die  Operation 

zu  T  gelangt. 
Es  war 

Hier  setze  ich 

®«®3 — ®3®t'  ®3®1 — ^l®3>  ®l®t — ®f®l? 

ftlr 
und 

•^t "^3 — "^3 "^t  J  ^Z^l  —  "^l  ^Z  J  "^l  "^t       "^t "^l 

für 

^V  %  ^3- 

So  kommt 

=  (a00')(ft00')4*J'-H(o00')(600>J'A| 

—  2  (o  0  0')  (6  0  0')  a»  i»  «»'  6»' 

=  2(o  0  00  (6  0  0')  flf  bl—2  {a  0  0')  (6  0  0')  «a  A»  a».  b^ , 

da  die  Vertauschung  der  Symbole  a  und  6  gestattet  ist. 
Weiter  ist 

folglich 

20;0y  ül'  =  {cJy-^Cy  rf,)  {cduf 

=  2c^dy(cdu)\ 
folglich 

2(a00')(600Oa|6J'  =  (caS)(dbS)al{cdby. 

Jeder  Ausdruck,  welcher  in  den  entgegengesetzten  Werth 
übergeht,  wenn  man  die  Symbole  permutirt,  ist  Null ;  folglich  ist 

(cad)(dbe)ai{cdbY  =  0. 

Also  wird  auch 

2(a00O(600Oa|6|'  =  O 

SlUb.  d.  mathem.-natanr.    Ol.  LXXVII.  Bd.  II.  Abth.  52 
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und  es  bleibt 

(ee'e")*p^'^")*  =  — 2(aee')(6ee')«»6»a»'6»'. 

Nun  ist 

2e;e^  U»,  F»-  =  {cj,-^c,d^){cdu){cdc) 
=  2cxdy  (cdu)  (cdv) , 
folglich 

(ee'e")*(^^'^")*  =  —2{acS){bdB)aib»{acd){bcd). 
Jetzt  setze  ich 

e*«S  =  <•./,««)*, 

2  e,  e^u»  V»  =  {cfy  -+-  ej^)  (efu)  (efv) 
=  2e,fy{efuXert) 
und  finde 

(ee'ey{^a'^y  =  -  2{ace){bdf){efa){efb){acd){bed) 
=  _  2  {aef)  {ace)  {hef)  (bcd)  (bdf)  {ad). 

Dies  mit  5)  verglichen,  gibt 

(e  e^  ey  (5  ^  j^y  =  —  2  r  q.  e.  d. 
ni. 

Die  fundamentalen  Invarianten  5^  und  T^  der  Form  II  lassen 
s  eh  offenbar  als  Functionen  der  simultanen  Invarianten  2  und  T 
darstellen  und  es  entsteht  die  Frage,  auf  welche  Weise  sie  sich 
aus  diesen  zusammensetzen.  Zur  Beantwortung  dieser  Frag« 
dienen  mir  die  in  meiner  Abhandlung:^  „Über  die  Discriminaote 
der  Jacobi'schen  Covariante"  gegebenen  Formeln. 

Da  die  Form  11  lineare  Verbindungen  der  drei  quadratischen 
Formen  zu  Ableitungen  hat  und  sich  bekanntlich  mittelst  einer 
bestimmten  linearen  Substitution  in  eine  Form  ü  transformircD 
lässt,  deren  Ableitungen  die  quadratischen  Formen  selbst  sind, 
so  folgt  aus  den  Identitäten 


i  Sitzb.  der  k.  Akad.  der  Wissensch.,  Jahrg.  1876. 
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/;(a?,ar,ar,)=f/,(X,I,Xj) 

olme  Weiteres 

s(u)  =  j?(f,rtf3)  1) 

d.  h.  die  Invariante  Sj  von  n  ist,  von  einem  Zahlenfactor 
abgesehen,  der  vollständige  Kubus  von  S.  Mit  Hilfe  dieser  Formel 
lässt  sich  auch  die  Zusammensetzung  der  Invariante  T^  finden, 
wenn  man  sich  folgender,  in  der  citirten  Abhandlung  gegebenen 
Formel  bedient: 

(r*-5»)5«=71-^  2) 

wo  5j  und  T^  die  fundamentalen  Invarianten  von  n  und  S^,  T^ 
^ie  der  Hesse'schen  Covariante  von  n  bedeuten. 
Nimmt  man  nämlich  an,  dass  die  Curven 

/;=0,  /;  =  0,  /i  =  0 

«inen  Punkt  gemein  haben,  sonst  aber  keine  Singularitäten 
besitzen ,  so  verschwindet  die  rechte  Seite  in  2),  da  bekanntlich 
die  Jacobi'sche  Curve  diesen  Punkt  zum  Doppelpunkt  hat,  dess- 
halb  muss  auch  die  linke  Seite  verschwinden.  Dies  kann  aber 
nicht  desshalb  geschehen,  weil  5,  =  0  ist,  denn  in  Folge  dieser 
Voraussetzung  wttrde  nach  1)  auch  2  =  0  sein  und  wttrde 
bekanntlich  aussagen,  dass  im  Netze 

eine  Doppelgerade  vorkomme,  was  gegen  die  Annahme  wäre. 
Es  muss  also 

Jf-S?  =  0  3) 

sein. 

Da  ferner  in  diesem  Falle  die  Resultante 

R  =  r*-2»  =  0 

52* 
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ist,  80  muss  sich  die  Identität  3)  auf  diese  zurtickflihren  lassen, 
d.  h.  es  nmss  sich  in  3)  ein  Factor  £^  herausheben.  Daraus  folgt 
dass,  von  einem  Zahlenfactor  abgesehen, 

T,  =  l^T  4) 

ist. 

Die  Formeln  1)  und  4)  geben  jetzt  die  Lösung  folgender 
Frage.  Es  ist  bekannt,  dass  die  Invariante  T  einer  kabischen 
Form  aus  der  Invariante  S  derselben,  durch  den  bekannten 
ö-Process  hergestellt  werden  kann,  und  zwar  ist 

r=  -r  aiS  =  -T  ® -= ^kX» 

4  4     Ai,,x 

wo  Äixx  die  Co^fficienten  der  kubischen  Form  und  6ixx  diejenigen 
der  Hesse'schen  Covariante  derselben  bedeuten.  Es  fragt  sich 
nun,  ob  man  die  Combinante  Tder  drei  quadratischen  Formen 
auf  ähnliche  Weise  aus  der  Combinante  £  entstehen  lassen  könne. 
Bezeichnet  man  die  Coöfficienten  der  Form  n  mit  A^x  and  die  der 
Hesse'schen  Covariante  desselben  mit  f^xXy  so  ist 

oder  mit  Bentttznng  der  Formeln  1)  und  4) 
4      '       4     dÄ^y^x 


folglich 


oder 


^=-4r°^^'  =  42®J^>-  =  ^' 


IT. 

Das  System  von  drei  quadratischen  Formen  hat,  wie  schon 
oben  erwähnt  wurde,  zwei  Covarianten  von  derselben  Ordnung 
sowohl  in  den  Yariabeln ,  als  in  den  GoSfficienten,  die  Discrimi- 
nante  nämlich  der  dreigliedrigen  Gruppe  und  die  Jacobi'sche 
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Form.  Dieselben  mögen  mit  H{f^f^f^  und  J{fifiQ  bezeichnet 
werden.  Von  diesen  Covarianten  habe  ich  in  der  mehrfach 
citirten  Arbeit  gezeigt;  dass  es  eine  bestimmte  lineare  Substi- 
tution gibt,  durch  welche  die  eine  in  die  andere  Ubergeftlhrt 
T^erden  kann.   Die  lineare  Substitution  ist  die  folgende : 

x^  =  1  X^-hl  'X,-+-/  "X, 

a?2  =  mX, -hm'Xj-+-iw"X3  1) 

a?3  =  «  X^-hn' Xj^-hn^'X^, 

wo  die  /,  iw,  n  etc.  die  in  I  angegebene  Bedeutung  haben.  Es 
besteht  also  die  Formel 

Setzt  man  in  dieser  Formel 

^*-3dx,  ^' 

f-lJt 

so  geht  sie  offenbar  in  folgende  Über: 

St  X 

Diese  Formel  sagt  nun,  dass  die  Hesse'sche  Covariante 
einer  kubischen  Form  durch  die  Substitution  1)  in  sich  selbst 
übergeht  und  berechtigt  daher  zum  Schlüsse,  dass  mehrere  der 
Elemente  /,  m,  n  etc.  verschwinden.  Noch  deutlicher  zeigt  sich 
dieses,  wenn  man  bedenkt,  dass  die  drei  linearen  Contravari- 
anten im  Systeme  der  drei  quadratischen  Formen,  die  ja  durch 
die  Substitution  2)  in  eben  solche  einer  kubischen  Form  über- 
gehen mtissten,  in  Wirklichkeit  für  diese  nicht  existiren,  wie 
man  sich  leicht  überzeugen  kann.  Um  aber  die  Werthe  der 
Grössen  Z,  m,  n  etc.  für  den  Fall  der  Substitution  2)  genau 
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zu  erniren,   nehme  ich  die  kubische  Form  in  der  speciellen 
Gestalt  an 

Es  ist  dann 


5,= -604(0,  a,?«,-(-a,03^)-(-a,«,?P-H6(4aJ-a,a,a,)  1,^4 


1  d»5^  ß  i- 


6  rfn 


—  6a,a,aj?j 


1  rf»Ä 


^  =  (4oJ-a,a,a,)C 


6rf4,rf|3 

/;.:J:.5y  =  2{(4aJ-a,a3a3)-3a,030,o»}4,  =  25|, 
U  ZSj  =  2{(4a»-a,a,«3)-3a,a,a,oJ4  =  254 
/•j.^Ä,  =  2{(4aJ-a,03«3)-3a,  0,030»}?,  =  2S^ 

Man  sieht  also,  dass  in  diesem  Falle  alle  Elemente  der 
Determinante 

l  m   n 
2=    l'  m'  n' 
l"  m"  n" 

mit  Ausnahme  derjenigen  der  Diagonalreihe  verschwinden,  und 
dass  die  letzteren  gleich  sind  und  den  Werth  2S  haben.  Es 
dürfte  nicht  tlberflttssig  sein,  dies  für  die  allgemeine  Form  za 
zeigen.  Für  diese  ist 
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/"•«•^y  =  «,„[i:((«,a,)M«,)"C.-t-2((«,«,)PS)"^-t-S(K  «.)'"«p)"g 

+2«„3[2((«.a3)P»«p)%-H2((«,a3)P»ap)«'?3-HS((a,a3)P'ap)«?,] 
H-2fl„3[2((«,«3)P»ap)%-H2((«.a3)'»«p)%+2((a,fl,)P»ap)%] 
-4-2a,„[2((a,fl^P'ap)«CH-2((a,a,)P»ap)"|,-H2((a,a,)P»ap)%]. 

Fasst  man  die  Glieder,  welche  Cp  It;  ^3  enthalten,  zusammen 
and  wendet  gleichzeitig  das  Aronhold'sche  Vertanschangs- 
gesetz  an,  so  erhält  man  folgende  Gleicbnngen: 

l  =  2(«,«0''K«.)"  +  2(a,«,)M(«pa,)"+2(a3«3)''U«P«,)" 
^-2(a,a3)P'(apa,)«-H2(«.«3)P'(«pa,)»-+-2(a,a,)P'(ap«,)« 

»I  =  2  (a,  a^Y  («p «,)"  -t-  2  (o,  a,)P«  («p  a,)«  -h  2  (a3a,)p»  {a,  a,)« 
-HS(a,«3rK«,)"-t-2(«,a3)P*(apa,)«-H2(a,a3)P'(ap«,)« 

n  =  2  (ff,  a,)P»  (op«,)»  -t-  2  (a,  «,)?»  (ap  a,)"  -f-  2  (a3a,)P»(«p  a,)» 
^- 2(a,a,)P»(«pfl,)*'-H2(a, a,)P»(ap«,)«-t-2(a,a,)p,(«pa,)» 

Diese  Gleichungen  lassen  sich  in  folgender  Weise  zusammen- 
fassen : 

/  =22(fl.«x)P'(opa,)»* 

TO  =  22(a.ax)'"'(apa,)''^ 
n=S2(a,ax)P»(«pa,)»S 

wo  die  eine  Summation  in  Bezug  auf  x,  X  und  die  andere  in 
Bezug  auf  p  auszuführen  ist.  Nun  bestehen  bekanntlich  ^  die 
Relationen 

2(o.ax)P"<(opa,)»^  =  0 

80  oft  p„  <r,  von  p,  a  verschieden  sind,  und 

5  =  2  2  (a,  ax)P'  («p  «,)^''  =  2  (a,  ax)PP  («p  Op)'* , 


1  Borchardt's  J.,  Bd.  55,  pag.  114. 
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wo  im  ersten  Gliede  der  ersten  Seite  p  nicht  =  <x  ist,  daraus  folgt 
unmittelbar : 

l=2S     m  =  0      n  =  0. 

Auf  eben  solche  Weise  zeigt  man,  dass 

f  =0     wi'  =25     n'  =0 
r  =  0     m''=0        »"  =  25. 

V. 

Im  vorigen  Abschnitte  ist  gezeigt  worden,  dass  die  Sub- 
determinanten  der  Determinante  2  vollständige  Quadrate  sind, 
wenn  die  quadratischen  Formen  Ableitungen  einer  kubischen 
Form  smd.  Ich  will  jetzt  beweisen,  dass  sie  überhaupt  voll- 
ständigen Quadraten  proportional  sind.  Zu  diesem  Behufe  erin- 
nere ich  an  die  Form  n,  deren  Ableitungen  die  linearen  Verbin- 
dungen der  drei  quadratischen  Formen  sind.  Diese  ist  nacb 
Hermite 

J^rfn  ]_dn  Idll 

*^  ~  3  d^,  ^*  "^  3  da:^  "^^^  '6  dx,  "^»^ 
wo 

und  i,  if,  i\retc.  die  Unterdeterminanten  der  Determinante  2  sind. 
Sucht  man  aber  die  Existenz  einer  solchen  Form  nach- 
zuweisen, d.  h.  solche  lineare  Verbindungen  herzustellen,  welche 
die  Ableitungen  einer  kubischen  Form  sind,  so  führt  folgendes 
Verfahren  zum  Ziele.  ^  Setzt  man 

Vt  =  s/i  +  ßiA  -^  7«/i  1) 

^3=«3/;-^ß3/i  +  73/i 


1  Cf.  die  Arbeit  von  Toe plitz  in  den  „MAtbem.  ADnalen^,  Bd.  IL 
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80  mttssen  die  d,  ß,  7  aus  diesen  drei  GleichungeD  so  bestimmt 
werden  können,  dass  die  U^  die  Ableitungen  einer  kubischen 
Form  sind.  Hierzu  ist  nöthig,  dass  folgende  identische  Glei- 
chungen bestehen: 

Vi         n    Ht  ¥3  Vi         f,    Hl  V3 


a. 


»  Bor;  "^  '^ä  8a;,  ^  ''^  ix^  ~  "'  8x3  "*"  P'  ^x^  "^  ^*  8^ 


«. 


.?A  ^«  J^^.JA  _„ JA  ^«  ^^.    8^ 


i3iä^-^7,ii^  =  «»är-  +  i3«äT-  +  v,- 


A3 


>  8a?,  ^  »^^  aar,        '^  8ar,       ^  8ar,       *^*  8ar,  ^  '*  8a?, 

welche  fttr  die  o?  linear  sind.  Setzt  man  nun  die  Co^fficienten  auf 
beiden  Seiten  einander  gleich,  so  erhält  man  neun  lineare  Glei- 
chungen, welche  in  Bezug  auf  die  a,  ß,  7  homogen  sind.  Es 
kommt  jetzt  darauf  an,  zu  zeigen,  dass  diese  Gleichungen  eine 
Lösung  haben ,  d.  h.  dass  die  Determinante  des  Systems  von 
Gleichungen  identisch  verschwinde.  Die  wirkliche  Herstellung 
der  Gleichungen  zeigt,  dass  die  Determinante  eine  sogenannte 
gauche  sym6trique  und  zwar  ungeraden  Grades  ist,  welche  einem 
bekannten  Satze  zufolge  identisch  verschwindet.  Setzt  man 
nämlich 

f%  =  26j,a?ia?x 
SO  sind  die  Gleichungen,  welche  aus  2)  hervorgehen,  folgende: 

«t«13-^-ßt*13-^7t^l3-«3«lf— i33*U-73^12  =  ^ 

«t««3-^-ß2*»3^7»^w-«3«tt-i33*n-73^«  =  0 

«t«33-*-^«*33-^-7t^33-«3«f3—ß3*f3— 73^23  =  ^ 
«3«11  ■^- 1^3*11  ^73^11- «1  «13-/3,  6,3-7,  C,3  =  0 

«8«12  -^  ^At  ^  73^U-«1  «M— ßl  *t8— 7l  ^13  =  0 
«3«18-^-P3*13-+-73<^13— «1«33— ßl*33-7l<?83  =  ^ 

«,a„-Hß,6„-H7,c„-«,«„-i3,6„-7,c„  =0 
«i«2»-+-l3i*M-+-7i^2t-«»«it— /3,*i,~7t^i2  =  0 

«1  «23 -*- /^l  *f3-^7l  ^23-«»  «13-^2*13-72^13  =  0. 
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Die  Determinante  ist  daher 


R  = 


0 

0 

0 

«ij 

*.a 

<^ia 

-«it 

-*lt 

— <^lt 

0 

0 

0 

«ta 

*t. 

"ti 

—«2t 

-*t. 

— <^tt 

0 

0 

0 

«w 

*3a 

c„ 

— «ta 

-*ta 

-«•ta 

— «•» 

-*.3 

— <^13 

0 

0 

0 

«II 

*ii 

«"ii 

-«M 

-*M 

-<^»3 

0 

0 

0 

«It 

*it 

«'it 

=0 

—«33 

-*33 

-<^3a 

0 

0 

0 

«13 

*I3 

«•la 

«It 

6,. 

c« 

-«II 

-*.l 

-<^ii 

0 

0 

0 

««t 

bn 

<^« 

-«it 

-*lt 

— <•« 

0 

0 

0 

«ta 

*» 

«•ta 

— «la 

-*,a 

-«'la 

0 

0 

0 

Es  ist  also  hiermit  bewiesen^  dass  es  eine  solche  kubische 
Form  gibt,  deren  partielle  Differentialquotienten  Verbinder  dreier 
quadratischer  Formen  sind.  Die  Grössen,  welche  die  Verbin- 
dungen vermitteln,  sind  vollständigen  Quadraten  proportional,  da 
die  Subdeterminanten  ebenfalls  gauche  symitrique  und  geraden 
Grades  und  bekanntlich  Quadrate  sind.  Da  die  Grössen  L,  M,  N 
etc.  offenbar  eine  Lösung  der  obigen  Gleichungen  sind,  so  folgt, 
dass  sie  den  Unterdeterminanten  der  Determinante  Rf  und  sonach 
vollständigen  Quadraten  proportional  sein  milssten,  q.  e.  d. 

VI. 

Ist  n  die  kubische  Form,  deren  Ableitungen  lineare  Ver- 
bindungen der  gegebenen  quadratischen  Formen  sind,  so  ist 
bekanntlich 

/;=i  {/  n,-4.iw  11,-4-1103} 

Es  ist  also  evident,  dass  im  Falle  2  =  0  die  Form  11  illu 
sorisch  wird.     Ich   war  aber  der  Meinung,  dass  trotzdem  die 
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Curve  n  =  0  existire,  und  anf  dieser  Voraussetzung  beruht 
wesentlich  meine  Angabe,*  dass  das  Vorhandensein  zweier 
Doppellinien  im  Netze  durch  das  Verschwinden  gewisser  ünter- 
determinanten  vierten  Grades  der  Determinante 


P      P     P      P      P      P 

-^111    Mit  -^133   -'^US   ^113   M 


D,= 


in 

P  P     P      P      P      P 

MU  ^nt  ^«33    -^113    ^«13    ^tl« 

p  p        p         p         p         p 

^311  ^3t«  -^333    '^3«3   ^313   ^3« 

^111  "in  ^133  -"«3  ^113  ^11« 

"tu  "nt  "tn  "tiz  "tiz  ^«u 

"311  "sM    "333    "323  ^313  "Zl% 


bedingt  sei,  wo  Z>,  die  Discriminante  der  zu  n  conjugirt  zuge- 
hörige Form  Pn^2PixxtttWx«x  ist.  In  der  dritten  Auflage  der 
Geometrie  der  Kegelschnitte ,  welche  mir  erst  kürzlich  bekannt 
wurde,  behauptet  aber  Salmon,  dass  im  Falle  2  =  0  keine 
Curve  n  =  0  existire,  deren  Ableitungen  die  linearen  Verbin- 
dungen der  quadratischen  Formen  sind.  Meine  obige  Angabe 
wäre  demnach  unrichtig,  denn  es  existirt  keine  Curve  Pn  =  0, 
wenn  die  Curve  11  =  0  nicht  existirt.  Allein  der  Beweis  Sal- 
mon's  ist  auch  nicht  ganz  sicher,  denn  er  beruht  auf  einer  Vor- 
aussetzung, die,  wie  mehrfach  bewiesen  wurde,  nicht  zuverlässig 
ist.  Salmon  schliesst  nämlich  aus  der  Überzähligkeit  der  Con- 
stanten, 68  sei  auf  unendlich  viele  Arten  möglich,  drei  temäre 
quadratische  Formen  gleichzeitig  als  Summen  derselben  vier 
Quadrate  darzustellen.   Sind  demnach 


so  ist  offenbar 
und 


H: 


2«  —  -^1  -^t  -^3  -^4 

.♦••  z*»*  /*•*  1** 


A,       A, 


^» 


1  Sitzb.  der  k.  Akad.  der  Wissensch.  zu  Wien,  Jahrg.  1877. 
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wenn  man  die  Determinanten 

^ißa^gC^,   Siha^ftjCjj,    2±fl4*i<^»,    2:±ffj6jC3, 

resp.  mit  A^y  A^,  A^^  A^  bezeichnet.  Aus  dem  Umstände,  dass 
2  =  0  das  Verschwinden  eines  der  A^  nach  sich  zieht,  folgert 
nun  Salmon,  dass  im  Falle  2  =  0  keine  Curve  11  =  0  existire. 
Nun  hat  aber  C  leb  seh*  bei  der  Darstellung  einer  biquadra- 
tischen Form  als  Summe  von  fllnf  Biquadraten  deutlich  gezeigt, 
dass  die  blosse  Constantenzählung  unzuverlässig  ist,  ebenso  hat 
Fr  ahm  *  die  von  Salmon  in  seiner  Geometrie  des  Raumes  für 
immer  möglich  gehaltene  Darstellbarkeit  dreier  quaternärer  qua- 
dratischer Formen  als  Summen  derselben  fünf  Quadrate  als 
falsch  nachgewiesen.  Die  Existenz  der  Curve  n  =  0  für  den 
Fall  2  =  0  bedarf  also  noch  einer  genauen  Untersuchung,  ich 
behalte  mir  dieselbe  vor. 


J  Borchardt's  Journal,  Bd.  59,  pag.  125. 
^  Mathem.  Annalen,  Bd.  7,  pag.  635. 
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Über  Theorie  und  Anwendung  der  elektromagnetischen 
Rotationen. 

Von  Max  Margrnles. 

(Mit  2  HolEBchnltten.) 

(Die  Versuche  wurden  ausgeführt  im  k.  k.  physikalischen  Institute  der 
Wiener  Universität.) 

Ampere  hat  die  elektromagnetischen  Erscheinungen  ent- 
wickelt, von  folgenden  Voraussetzungen  ausgehend:  dass  es 
erlaubt  sei,  die  Wechselwirkungen  elektrischer  Ströme  durch 
die  Summe  der  Wirkungen  ihrer  Theile  zu  ersetzen,  demnach 
ungeschlossene  Ströme  zu  fingiren;  dass  femer  die  Kräfte  zwi- 
schen den  Stromelementen  dem  Gesetze  gleicher  Wirkung  und 
Gegenwirkung  längs  der  die  wirkenden  Theile  verbindenden 
Geraden  gehorchen.  Aus  diesen  Grundsätzen  und  den  auf  experi- 
mentellem Wege  gefundenen  Gesetzen  ergaben  sich  Formeln, 
welche  die  Wechselwirkung  geschlossener  Ströme  derjenigen 
transversalmagnetischer  Platten  gleichstellten.  Grassmann  hat 
zuerst  für  einen  speciellen  Fall,  Herr  Stefan  in  allgemeiner 
Weise  gezeigt,  dass,  wenn  man  auch  den  zweiten  Grundsatz 
Ampfere's  aufgibt  und  ausser  den  nach  der  Verbindungslinie 
der  Elemente  wirkenden  Kräften  andere  zulässt,  die  Formeln 
für  geschlossene  Ströme  dadurch  keine  Änderung  erleiden.  In 
neuerer  Zeit  ist  von  englischen  Physikern  —  vorher  schon  von 
Herrn  F.  E.  Neu  mann  in  der  zweiten  Abhandlung  ttber  die 
Theorie  der  Induction  —  die  Betrachtung  ungeschlossener  Ströme 
gänzlich  aufgegeben  worden ;  es  werden  die  elektrodynamischen 
Erscheinungen  nicht  durch  Integration  nach  den  Stromelementen, 
sondern  durch  DiflTerentiation  des  Potentials  dargestellt.  Diese 
Betrachtungsweise  ist  in  Herrn  MaxwelTs  Werke  consequent 
durchgefllhrt.  Doch  wenn  man  auch  davon  absieht,  dass  die 
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unvermittelte  axiomatische  Gleichstellung  eines  geschlossenen 
Stromes  mit  einer  magnetischen  Doppelplatte  dem  gewohnten 
Verfahren  der  Physiker  nicht  entspricht,  so  wird  man  doch  die 
Betrachtung  ungeschlossener  Ströme  nicht  ganz  aufgeben  dürfen, 
so  lange  hieflir  nicht  zwingende  Gründe  vorliegen. 

Es  ist  üblich,  gewisse  elektrodynamische  Erscheinungen 
Dicht  durch  die  Berücksichtigung  der  Wirkung  des  ganzen 
Stromes,  sondern  nur  der  dem  Orte  der  Erscheinungen  nahen 
Stromtheile  zu  erklären.  Hiebei  ist  stete  Vorsicht  nothwendig. 
Der  Fall  der  elektromagnetischen  Rotation  bietet  ein  Beispiel 
dafür,  wie  man  die  Wirkung  eines  Stromtheiles  vielfach  dort  zu 
sehen  vermeint,  wo  sie  nicht  vorhanden  ist. 

Die  Berichtigung  dieses  Irrthums  bildet  den  Inhalt  des  ersten 
Abschnittes  der  vorliegenden  Abhandlung. 

Der  zweite  Abschnitt  behandelt  einen  Fall,  in  welchem, 
umgekehrt,  eine  unmittelbare  Anwendung  der  Potentialtheorie 
zu  einem  unrichtigen  Resultate  ftlhrt  und  die  Wirkung  eines 
ungeschlossenen  Stromes  betrachtet  werden  muss.  Dieser  Fall 
gibt  auch  Veranlassung  zur  Untersuchung,  inwiefeme  die  soge- 
nannte unipolare  Inductiou  zur  Bestimmung  der  magnetischen 
Vertheilung  in  einem  Stabe  verwendet  werden  kann. 

Der  dritte  Abschnitt  berichtet  über  eine  neue  Modification 
einer  Inductionserscheinung,  welche  eine  absolute  Messung  der 
Intensität  der  Magnetisirung  in  einzelnen  Querschnitten  eines 
hohlen  dünnwandigen  Cylinders  verstattet.  Schliesslich  wird  ein 
mit  einem  solchen  Magnete  angestellter  Versuch  beschrieben. 

In  den  theoretischen  Ausführungen  wurde  an  den  Ampfer  er- 
sehen Grundsätzen  festgehalten. 


In  vielen  Lehrbüchern  findet  man  den  Satz,  dass  ein  gerad- 
liniger elektrischer  Strom  einen  Magnetpol  in  einem  Kreise  fort- 
zuführen strebe,  dessen  Axe  im  Stromleiter  liegt,  femer  eine 
Anwendung  dieses  Satzes  zur  Erklärung  der  elektromagneti- 
schen Rotation  im  Farad ay'schen  Apparate.  Der  Satz  selbst 
bedarf  einer  Einschränkung,  um  richtig  zu  sein,  die  erwähnte 
Anwendung  ist  sicherlich  unrichtig. 
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Ein  geradliniger  Strom  ertheilt  wohl  einem  Magnetpole  eine 
Bewegung  im  Kreise,  jedoch  keine  Axendrehung  um  den  Leiter. 
Denkt  man  den  Pol  (etwa  als  Scheibe)  in  seinem  Mittelpunkte 
befestigt  und  um  eine  durch  diesen  dem  Leiter  parallel  gelegte 
Axe  drehbar,  so  rotirt  er  um  die  Axe.  Aus  einer  solchen  Rotation 
und  dem  Fortschreiten  im  Kreise,  setzt  sich  die  resultirende 
Bewegung  des  Poles  zusammen.  *  Man  bemerke  nun,  dass  die 
Richtung  des  Kreisbogens,  welchen  der  Pol  bei  seiner  fortschrei- 
tenden Bewegung  einsehlägt,  entgegengesetzt  ist  der  Richtung 
der  Rotation  um  die  durch  ihn  selbst  gelegte  Axe. 

Der  Pol  rotire  um  den  geradlinigen  Leiter.  Er  beschreibe 
einen  Kreisbogen  a .  a,  wo  a  den  Radius  bezeichnet.  Diese  Bewe- 
gung kann  zerlegt  werden  in  eine  fortschreitende  läügs  des 
Bogens  und  eine  drehende  um  die  durch  den  Pol  gehende  Axe, 
um  den  Winkel  a.  Beide  Bewegungen  haben  hier  die  gleiche 
Richtung. 

Bezeichnet  man  mit  rf|,  d^  die  Winkel,  welche  die  von  dem 
Pole  zu  den  Endpunkten  des  Leiters  gezogenen  Geraden  mit  der 
Stromrichtung  bilden,  mit  i  die  Intensität  des  Stromes,  mit  m  die 
magnetische  Masse  des  Poles,  so  ist  die  bei  dem  ersten  Theile 
der  Bewegung  von  der  elektromotorischen  Kraft  geleistete  Arbeit 

—  ?w/(cosrf,— cosrf,)  .  a«  ; 

die  bei  der  Drehung  des  Poles  um  sich  selbst  geleistete  Arbeit 

—  7w/(cosrf, — cosrfj)  .  a  , 

so  dass  bei  der  Rotation  des  Poles  keine  Arbeit  geleistet  wird. 
Hieraus  geht  hervor,  dass  ein  geradliniger  Strom  einem 
Magnetpole  keine  rotirende  Bewegung  um  den  Leiter 
zu  ertheilen  strebt. 

Es  ist  nicht  gestattet  zusagen,  dass  im  Farad  ay'schen 
Apparate  die  Drehung  des  Magnetes  durch  die  Wirkung  des 
einer  Magnethälfte  zunächst  liegenden  Stromtheiles  in  der  Rota- 
tionsaxe  bewirkt  werde;  denn  gerade  dieser  Stromtheil  ist  hier 


1  Ampere:  Note  sur  l'action  mutuelle  d'nnaimant  et  d'un  condncteur 
voltaYque.  Annales  de  eh.  et  de  phys.  T.  37.  1828. 
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tmwirksam.  Die  Erscheinung  muss  mit  Berücksichtigung  der 
Potentialänderung  des  ganzen  Stromes  auf  den  Magnet  erklärt 
werden. 

Die  Umkehrung  des  oben  bewiesenen  Satzes  lautet:  Durch 
die  Rotation  eines  Magnetpoles  um  einen  geradlinigen  Leiter 
wird  in  diesem  kein  Strom  erregt.  Angesichts  der  Wichtigkeit 
dieses  Satzes  mag  hier  auch  ein  indirecter  Beweis  desselben 
Platz  finden:  Sei  AB  der  geradlinige  Leiter,  BCA  ein  um  AB 
drehbarer  leitender  Bogen,  dessen  Enden  mit  AB  in  leitender 
Berührung  bleiben;  mit  BCA  sei  ein  Magnet  fest  verbunden, 
dessen  Pole  bezüglich  der  Strecke  AB  nicht  synMnetrisch  liegen ; 
dann  müsste  nach  der  vielfach  verbreiteten  Meinung  in  AB 
ein  Strom  inducirt  werden;  und  da  in  BCAy  welches  mit  dem 
Magnete  fest  verbunden  ist,  kein  Strom  erregt  werden  kann,  so 
müsste  jener  allein  durch  die  geschlossene  Leitung  fliessen  und 
an  einem  eingeschalteten  Galvanometer  beobachtet  werden 
können.  Man  beachte  aber,  dass  der  Magnet  während  der 
Drehung  gegen  alle  Theile  des  geschlossenen  Leiters  dieselbe 
Lage  behält,  dass  also  keine  Änderung  des  Potentials  des 
Leiters  auf  den  Magnet  statthat.  Nun  besagt  ein  für  lineare  Lei- 
tungen stets  giltiges  Gesetz,  dass  die  Induction  nur  eintritt  in 
Folge  einer  Änderung  des  Potentials  der  umgebenden  Magnete 
und  geschlossenen  Ströme  auf  den  inducirten  Leiter.  Es  ist  also 
der  bestrittene  Satz  im  Widerspruche  gegen  das  Potentialgesetz. 
In  dem  eben  beschriebenen  Apparate  müsste  auch  durch  die 
Drehung  von  AB  um  sich  selbst  ein  Strom  erregt  werden,  gleich 
dem  durch  die  entgegengesetzte  Rotation  des  Magnetes  inducirten. 
Dies  scheint  aber  widersinnig,  wenn  man  bedenkt,  dass  dem 
elektrischen  Strome  keine  seitliche  Polarität  zukommt  (wie  sie 
etwa  ein  polarisirter  Lichtstrahl  besitzt).  Übrigens  ist  auch  durch 
einen  Versuch  Plücker's*  erwiesen,  dass  durch  die  Rotation 
eines  geradlinigen  Leiters  um  sich  selbst  in  der  Nähe  eines 
Magnetes  in  jenem  kein  Strom  erregt  wird.  Im  Zusammenhange 
mit  dem  Gesetze  gleicher  Wirkung  und  Gegenwirkung  mag 
dieser  Versuch    als    experimentelle  Widerlegung    des   Satzes 


«  Poggendorffs  Annalen.  B.  87  (1852).  S.  355.  Nr.  10. 
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gelten,  dass  ein  geradliniger  Strom  einen  Magnetpol  um  die  Axe 
des  Leiters  zu  drehen  strebe. 

Das  Resultat  dieser  Untersuchung  ist  in  folgenden  zwei 
Sätzen  zusammengefasst: 

I.  Rotirt  ein  Magnetpol  in  der  Nähe  eines  ungeschlossenen 
Leiters  um  eine  durch  ihn  selbst  gelegte  Axe,  so  wird  im  Leiter 
ein  Strom  inducirt;  wird  aber  ein  geradliniger  Leiter  in  der  Nähe 
eines  Poles  um  die  eigene  Axe  gedreht,  so  wird  in  ihm  kein 
Strom  erregt. 

n.  Die  Rotation  eines  Magnetpols  um  einen  geradlinigen 
Leiter  inducirt  keinen  Strom,  wohl  aber  die  Rotation  des  Leiters 
um  den  Pol. 


Der  erste  Theil  von  I  ist  nur  die  Umkehrung  eines  in  der 
Amp^re'schen  Berechnung  der  elektromagnetischen  Rotationen 
gegebenen  Satzes;  er  ist  auch  von  Herrn  F.  E.  Neumann  in 
der  classischen  Abhandlung :  „Allgemeine  Gesetze  der  inducirten 
elektrischen  Ströme"  in  weitläufiger  Weise  bewiesen  und  als 
Grundsatz  der  unipolaren  Inductionserscheinungen  erklärt  worden. 
Diese  Erklärung  steht  jedoch  im  Widerspruche  gegen  die  Auf- 
fassung eines  andern  berühmten  Physikers,  welcher  jene  von 
Faraday  entdeckte  Erscheinung  zuerst  genau  untersucht  und 
ihr  den  Namen  gegeben  hat.  Herr  W.  Weber  bestreitet  die 
Befugniss  Ampfere's,  seine  Rechnung  auf  die  Rotation  eines 
Magnetstabes  um  die  eigene  Axe  anzuwenden.  * 

Es  dürfte  zur  Beleuchtung  der  Weber'schen  Auffassung 
angemessen  sein,  einen  PlUcker'schen  Versuch  zu  wählen. 
Figur  1  zeigt  das  Schema  desselben.  A  ist  eine  leitende  Kreis- 


1  „Unipolare  Induction".  Resultate  des  magnetischen  Vereines 
Heft  4  und  PoggendorflTs  Annalen  B.  52  (1841).  —  „Der  Magnetismus  und 
der  galvanische  Strom,  wenn  sie  auch  in  demselben  Träger,  einem  Stahl- 
cylinder,  enthalten  sind,  bilden  doch  kein  festes  System;  denn  nur  der 
Magnetismus  haftet  an  den  Stahhnoleculen  und  kann  nur  mit  ihnen  zusam- 
men bewegt  werden.  Der  galvanische  Strom  haftet  hingegen  nicht  an  den 
Stahhnoleculen".  „Hiedurch  entfällt  aber  der  Grund,  aus  welchem  Ampöre 
die  Drehung  eines  Magnetes,  durch  welchen  ein  galvanischer  Strom  frei 
hindurchgeht,  erklärte". 

Sltzb.  d.  mathem.-natupw.  Ol.  LXXVn.  Bd.  IL  Abth.  53 
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Fig.  1.  Scheibe,  um  die  Metallaxe  B  drehbar;  der 

leitende  Bogen  CD  ist  fest ;  eines  seiner 
Enden  bleibt  stets  mit  der  Axe,  das 
andere  mit  dem  Rande  der  Scheibe  in 
Berührung.  Mit  A  ist  ein  Magnetpol  m 
fest  verbunden.  Lässt  man  durch  CDOBC 
einen  Strom  fliessen,  so  geräth  der  Magnet 
sammt  der  Scheibe  in  eine  drehende  Be- 
wegung um  die  Axe  B.  Welche  Arbeit 
wird  bei  einer  vollen  Umdrehung  vom 
Strome  geleistet?  Nach  Weber  und  nach  einer  unmittelbaren 
Anwendung  der  Potentialtheorie  beträgt  sie  4;rwi.  Denn,  wäh- 
rend der  Rotation  behält  der  Strom  stets  die  gleiche  Lage  im 
Räume;  ein  in  der  Scheibe  liegendes  Stromelement  ds  bleibt 
bezüglich  eines  festen  Coordinatensystems  ungeändert.  Man 
betrachte  nun  n  Verzweigungen  des  Stromes  in  der  Scheibe,  denen 
die  Intensitäten  t^,  i^,  t„  zukommen;  den  Strom  i  im  festen  Bogöi 
darf  man  gleichfalls  in  n  solche  Zweige  zerlegen;  dann  hat  man 
n  geschlossene  Ströme.  Bei  einer  vollen  Umdrehung  geht  der 
Pol  m  durch  die  Fläche  eines  jeden  dieser  Ströme  einmal  hin- 
durch, um  zu  seinem  Ausgangspunkt  zurückzukehren;  die  dabei 
geleistete  Arbeit  beträgt  einem  bekannten  Satze  zufolge : 

Damach  wäre  es  gleichgiltig,  ob  die  Scheibe  mit  dem  Pole 
rotirt,  oder  dieser  allein.  Die  Arbeit  hätte  den  Werth  0,  wenn 
der  Pol  nur  wenig  unter  der  Scheibe  läge,  während  sie  den  oben 
angegebenen  Werth  behielte  für  einen  noch  so  wenig  ober  der 
Scheibe  liegenden  Pol.  Man  hätte  also  ein  sehr  bequemes  Mittel 
zur  Messung  der  magnetischen  Intensität  in  jedem  Querschnitt 
eines  Stabes. 

Diese  Betrachtungsweise  ist  jedoch  unzulässig;^  wenn  auch 
das  Stromelement  da  während  der  Drehung  des  Poles  seine  Lage 
nicht  ändert,  so  leistet  es  doch  hiebei  keine  Arbeit.  Man  darf 
nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  hier  die  zwischen  einem  StrcHn- 


«  Sie  widerspricht  auch  dem  Weber' sehen  Grundgesetze.  Man  vergl. 
Pogg.  Ann.  Erg.  B.  8.  1878.  Lorberg:  Über  Magnetindaction. 


Digitized  by 


Google 


über  Theorie  u.  Anwendung  d.  elektromagnet.  Rotationen.       81 1 

-element  und  einem  Pole  wirkenden  Kräfte  nur  ponderomotorische 
sind;  eine  Wechselwirkung  findet  nur  statt  zwischen  dem  Träger 
des  Magnetismus  und  dem  Leiter  des  Stromes,  nicht  zwischen 
den  elektrischen  und  magnetischen  Massen  unmittelbar.  Ist  dies 
richtig,  dann  leistet  in  der  That  bei  der  gemeinsamen  Bewegung 
des  Poles  und  des  Leiters  der  in  dem  letztern  fliessende  Strom 
keine  Arbeit,  und  Ampfere  war  in  dem  von  Weber  bestrittenen 
Falle  berechtigt  zu  behaupten,  dass  nur  der  Strom  in  den  ausser- 
halb des  Magnetkörpers  liegenden,  nicht  mit  ihm  verbundenen 
Theilen  die  Rotation  bewirke,  während  die  übrigen  Strom- 
elemente bei  Annahme  des  Princips  gleicher  Wirkung  und  Gegen- 
wirkung keine  Bewegung  hervorrufen. 

Es  gibt  eine  Reihe  von  Inductionsphänomenen  *  —  hieher 
gehören  auch  bekannte  Erscheinungen  des  Rotationsmagnetismus 
—  in  deren  Verlaufe  das  Potential  der  Leitung  auf  einen  nahen 
Magnet  ganz  ungeändert  bleibt.  Die  Potentialtheorie  reicht  also 
2u  ihrer  Erklärung  nicht  aus;  man  muss  noch  die  Arbeit  in 
Rechnung  ziehen,  welche  —  in  den  reciproken  Rotationsphäno- 
menen —  bei  Umlegung  der  Strombahn  in  den  rotirenden  Leitern 
geleistet  wird. 

Bequemer  für  die  analytische  Behandlung  bleibt  hier  die 
Betrachtung  der  Wirkung  der  fest  liegenden  Stromtheile,  wie  sie 
von  Herrn  Neu  mann  in  seiner  ersten  Abhandlung  durchgeführt 
wurde,  also  die  Rückkehr  zu  ungeschlossenen  Strömen. 

Damach  findet  man  die  bei  einer  Umdrehung  des  Poles  und 
der  Scheibe  in  Figur  1  geleistete  Arbeit =iwiöj,  wo  w  die  auf  den 
Pol  als  Spitze  bezogene  Kegelöfinung  (oder  den  Gesichtswinkel) 
des  Scheibenrandes  bezeichnet. 

Es  werde  nun  die  Einrichtung  der  Figur  dahin  abgeändert, 
dass  statt  des  einen  Poles  zwei  gesetzt  werden  h-wi,  —  wi;  beide 
liegen  in  der  Axe  J?,  der  eine  über,  der  andere  unter  der  Scheibe  A 
in  gleicher  Entfernung  x  von  0.  Ihre  Gesichtswinkel  auf  den 
vom  Bogenende  auf  der  Scheibe  beschriebenen  Kreis  vom 
Radius  a  sind  gegeben  durch : 


1  Wiedemann :  Galvanismus  und  Elektromagnetismus  (Braunschweig 
1874)  IL  2.  S.  41. 
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Die  jetzt  bei  einer  Umdrehung  der  Scheibe  geleistete  Arbeit 
(>'=:  1  gesetzt),  ist  bestimmt  durch 

(1)  7w(w— wO  =  4;r-===   .m 

Ich  setze  nun  statt  der  zwei  Pole  einen  bezüglich  seines 
mittleren  Querschnittes  symmetrisch  magnetisirten  dünnen  Stab 
in  die  Axe  der  Scheibe,  so  dass  die  nordmagnetische  Hälfte  über 
der  Scheibe  liegt.  Es  soll  untersucht  werden,  inwiefeme  Beob- 
achtungen der  unipolaren  Induction  Aufschluss  ertheilen  können 
über  die  Intensität  des  Magnetismus  in  einzelnen  Querschnitten 
des  Stabes.  Für  einen  Querschnitt  in  der  Entfernung  x  von  der 
Mitte  sei  die  Intensität  (das  ist  das  mit  der  Fläche  des  Schnittes 
multiplicirte  mittlere  magnetische  Moment  an  jener  Stelle)  durch 
f{x)  gegeben.  Die  freie  magnetische  Masse  beträgt  dort: 
—  f{x)dx]  auf  den  Endquerschnitten  (x=h)  sind  die  freien 
Massen /*(A)  und  —f{h)  verbreitet.  Wählt  man  a  gross  genug 
gegen  den  Durchmesser  des  Magnetes,  so  folgt  aus  (1)  folgender 
Ausdruck  für  die  durch  eine  Umdrehung  der  Scheibe  geleistete 
Arbeit: 


<^>    ^-*'(/-^.«"- 


\  "^   r(x)dx\ 


f(x)  ist  zu  bestimmen.  Unter  der  oben  gemachten  Annahme 
kann  diese  Function  nach  geraden  Potenzen  von  x  entwickelt 
werden.  Man  setze  in  (2) 

dann  erhält  man  nach  Ausführung  der  Integration : 
(3)  -ii4  =  — -^     fc  _Hc,A*-4-c.Ä*-Hc.A«-+-, 

-^a^hVi^^^^     [|c,     ^-iceA«-+-..J 
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2-4^6 


lg 


AH-Va«^^ 


o       3       4      3*5       fi 


Setzt  man  iJ"''^^^  ~^^  [  =*,  solässt  sich  jener  Ausdruck 


in  den  folgenden  zusammenziehen: 

Co  — c«a*-f-C4|2**«*-^2^*)"^ 


(3a)        Ia^-J 


l/V-HÄ« 


15 


-H  c.  ±A»a*_ ^Ä V— ^  a«  H- . . 


C*«*  —  2  C^«*  H- 


-6^4 

3  5       fl 
2-4 ''ß'' 


Dreht  man  die  Scheibe,  —  ob  der  Magnet  dabei  mitgedreht 
wird  oder  nicht,  ist  in  diesem  Falle  gleichgiltig  für  das  Resultat 
—  so  wird   durch  jede  Rotation   ein  Strom  inducirt,   dessen 
Intensität 
(4)  J=,J.A. 

Hier  bezeichnet  e  die  Inductionsconstante,  /  den  reciproken 
Werth  des  Leitungswiderstandes  der  Strombahn.  Indem  man  a 
bei  mehreren  Beobachtungen  variiren  lässt,  erhält  man  verschie- 
dene Werthe  von  J  und  ebenso  viele  Bestimmungsgleichungen 
für  die  Constanten  Cq,  c^,  c^  etc.  Da  die  Reihe  für  f(x)  jedenfalls 
rasch  convergirt,  so  dürfte  sich  die  angedeutete  Methode  als 
anwendbar  erweisen.  Von  besonderer  Wichtigkeit  wäre  die 
Bestimmung  von  c^  =f(o)y  welches  die  Summe  der  freien  nord- 
magnetischen Masse  in  der  oberen  Hälfte  des  Stabes  ist.  Die 
Kenntniss  dieser  Grösse  wäre  bei  magnetischen  Untersuchungen 
ebenso  erwünscht,  wie  die,  allerdings  leichter  zu  erlangende 
Kenntniss  des  magnetischen  Momentes. 

3. 
Eine  viel  bequemere  Methode,  die  Intensität  des  Magne- 
tismus in  jedem  Querschnitte  zu  messen,  lässt  sich  für  einen 
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hohlen  cylindrischen  Magnet  von  sehr  dünner  Wand  angeben. 
NS  (Figur  2)  sei  ein  solcher  Magnet;  Ay  A  seien  zwei  Punkte  in 
der  Entfernung  x^  von  der  Mitte,  nur  durch  die  Dicke  der  Wand 
von  einander  geschieden ;  ein  Draht  ABÄ 
werde  angelegt,  so  dass  die  Leitung  durch 
den  Magnetkörper  geschlossen  ist,  und  der 
Cylinder  werde  um  seine  Axe  OO  gedreht 
Dadurch  wird  ein  Strom  in  der  Leitung  inda- 
cirt;^  eigentlich  blos  in  dem  ungeschlossenen 
Leiter  ABÄ ;  da  sich  aber  dieser  von  einem 
geschlossenen  nur  sehr  wenig  unterscheidet^ 
so  will  ich  die  Induction  vorläufig  so  betrach- 
ten, als  geschähe  sie  in  einem  geschlossenen 
Leiter.  (Eine  solche  Betrachtung  wäre  streng  richtig  bei  einem 
Cylinder  von  unendlich  dünner  Wand.) 

Während  einer  vollen  Umdrehung  inducirt  die  freie  magne- 
tische Masse  m  einen  Strom  AiUtlm  oder  0,  je  nachdem  sie  ein- 
mal durch  die  Leiterfläche  hindurchgeht,  oder  stets  ausserhalb 
derselben  bleibt.  Das  erstere  thun  alle  Massen,  welche  zwischen 
A  und  N  liegen,  die  übrigen  tragen  zar  Inductionswirkung  nicht» 
bei.  Man  hat  also  ein  Mittel,  die  freien  Massen  des  einen  Theilea 
des  Cylinders  von  denjenigen  des  anderen  Theiles  gleichsam 
abzusondern  und  die  Summe  der  ersteren  —  sie  heisse  M^  — 
zu  bestimmen.  Der  durch  eine  Umdrehung  inducirte  Integral- 
strom ist 

(5)  J,=\ntlM^. 

Ist  die  Intensität  der  Magnetisirung  innerhalb  eines  Quer- 
schnittes constant,  und  wird  dieselbe  für  verschiedene  Quer- 
schnitte in  der  Entfernung  x  von  der  Mitte  durch  f{x\  also  die 
freie  Masse  durch  — f{x)dx  dargestellt,  so  ist 

M.^m-      \'nx)dx=f{x,)  , 


Man  vergleiche :  Faraday,  Experimental  Researches  II.  227  (1832). 
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Die  magnetische  Intensität  an  der  untersuchten  Stelle  ist 
der  Intensität  des  inducirten  Stromes  direct  proportional;  sie 
kann  in  absolutem  Masse  angegeben  werden,  da  ein  solches  Mass 
sowohl  auf  J  als  auf  /  anwendbar  und  auch  der  absolute  Werth 
der  Inductionsconstante  bekannt  ist. 

Die  so  erhaltenen  Werthe  von  f{x)  können  controlirt  werden 
durch  Messung  des  magnetischen  Momentes  des  Cylinders. 
Nimmt  man  beispielshalber  wie  im  vorigen  Abschnitte  an,  dass 
f(x)  eine  gerade  Function  sei,  so  hat  man  ftlr  den  Abstand  eines 
Poles  von  der  Mitte  den  Werth 

hf{h)  —  [  xf  {x)  dx        [  f{x)dx 

m^\"r(x)dx       f^'^ 

o*' 

demnach  für  das  Moment  des  Cylinders 

M=  2^.f{o)  =  2\^f{x)dx  . 

Es  bleibt  noch  der  Fehler  zu  bestimmen,  welcher  durch  die 
endliche  Dicke  der  Cylinderwand  bedingt  ist.  Der  spitze  Gesichts- 
winkel einer  magnetischen  Masse  m  in  der  Höhe  x  auf  den  von 
A  und  A'  bei  einer  Umdrehung  beschriebenen  Kreisring  sei  G(a?); 
ftlr  die  durch  die  Leiterfläche  hindurchgehenden  Massen  sind  die* 
stumpfen  aus  zwei  getrennten  Theilen  bestehenden  Kegelöffnun- 
gen 47r  —  G(x)  in  Betracht  zu  ziehen.  Der  genaue  Ausdruck  des 
inducirten  Stromes  ist  dann: 

J^  =  ejJUK  —  G{h)]f{h)—   {\4:7:  —  G{x))f{x)dx 
-^'G{x)r{x)dx-G{-h)  . AA)1  j 

j^y^  =  4;r€//-(.r,)-H£/[    ^G{x)f{x)dx  —  \''G{x)f{x)dx—G{—h)f{h) 

Man  sieht  leicht,  dass  die  hinzukommenden  Glieder  auf  der 
rechten  Seite  der  Gleichung  (6a)  bei  geringer  Dicke  des  Cylin- 
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ders  gegen  das  erste  Glied  sehr  klein  sind.  Man  kann  nämlich 
die  Integrale  in  der  Klammer  ersetzen  durch 

G'm)-f{x,)]  ,  G"[f{x,)-f{h)]  ; 

G'  und  G"  sind  Werthe  von  G{x),  welche  zwischen  G(x^  und 
C(A),  beziehungsweise  zwischen  G{x^  und  C( — A)  liegen. 

Allerdings  ist  G{x^)=^2n  y  G  nimmt  aber  sehr  rasch  nach 
beiden  Seiten  hin  ab,  und  hat,  wenn  x  nur  um  die  dreifache 
Dicke  des  Cylinders  von  jr,  verschieden  ist,  schon  einen  sehr 
kleinen  Werth.  Daraus  ergibt  sich,  dass  die  Bestimmung  von  f{x) 
nach  der  vorgeschlagenen  Methode  nur  in  der  Nähe  der  Enden 
des  Cylinders  mit  einem  merklichen  Fehler  behaftet  sein  könnte. 
Es  unterliegt  keiner  grossen  Schwierigkeit,  Magnete  von  sehr 
geringer  Dicke  anzuwenden,  fllr  welche  die  Formel  (6)  überall 
als  giltig  angesehen  werden  kann. 

Es  war  noch  zu  untersuchen,  ob  der  angedeutete  Weg, 
welcher  in  der  Theorie  wenigstens  vor  den  älteren  Methoden 
von  Lenz  und  Jacobi  und  auch  vor  der  van  Rees'schen  den 
Vorzug  grösserer  Genauigkeit  hat,  auch  praktisch  verfolgbar  sei. 
Es  handelte  sich  mir  vorerst  nicht  um  wirkliche  Messungen,  son- 
dern nur  um  einen  Vorversuch,  um  die  Grösse  der  inducirten 
Ströme  kennen  zu  lernen  und  zu  sehen,  ob  die  DiflFerenzen  der- 
selben für  nahe  Stellen  eines  Hohlmagnetes  deutlich  erkenn- 
bar seien. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  ein  30  Cm.  hoher,  aus  hartem 
Stahlblech  gebogener  Cylinder  von  10  Cm.  Durchmesser  und 
etwa  1  Mm.  dicker  Wand  nach  dem  Elias'schen  Verfahren 
magnetisirt  Der  Strom  einer  Batterie  von  sechs  Smee'schen 
Elementen  floss  durch  eine  25  Mm.  hohe  Rolle  von  11  Lagen 
1  Mm.  dicken  Drahtes.  Die  Rolle  wurde  zehn  Mal  über  den 
Cylinder  geführt.  Der  Magnet  stand  während  der  Versuche  ver- 
tical;  er  war  auf  eine  Messingscheibe  aufgelötet  und  diese  an. 
das  kleine  Rad  einer  sogenannten  Centrifugalmaschine  aufgesetzt. 
Die  Anzahl  der  Umdrehungen  des  Cylinders  wurde  mittelst  eines 
unter  der  Messingscbeibe  angebrachten  Zählwerkes  bestimmt, 
welches  jedoch  nur  ganze  Umdrehungen  registrirte. 

Der  Contact  vnirde  an  den  in  Figur  2  mit  A,A'  bezeichneten 
Stellen  durch  Federn  hergestellt,  welche  an  verticalen  Messing- 
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Stäben  befestigt  und  mit  ihnen  längs  des  Cylinders  verschiebbar 
waren.  Von  den  Stäben  gingen  Leitungsdrähte  zu  den  Rollen 
eines  Wiedemann'sehen  Galvanometers;  des  geringern  Wider- 
standes halber  wurden  die  dickdrähtigen  Rollen  gewählt.  Das 
Fernrohr  sammt  Scala  war  in  einer  Entfernung  von  3080  Mm. 
von  dem  Spiegel  des  Galvanometers  aufgestellt. 

Die  grösste  und  bisher  ungelöste  Schwierigkeit  bestand 
darin,  einen  vollkommenen  Contact  an  der  Magnetwand  herzu- 
stellen. Die  Ausschläge  nahmen  rapid  ab,  sobald  eine  Feder 
oder  der  Cylinder  verunreinigt  waren.  Im  günstigsten  Falle 
konnte  man  es  in  den  mittleren  Theilen  des  Cylinders  bis  zu 
Ausschlägen  von  80  Mm.  (Scalentheilen)  bringen,  bei  fünf 
Umdrehungen  in  der  Secunde.  —  Vergleichbare  Messungen 
konnten  jedoch  nur  bei  geringeren  Umdrehungsgeschwindig- 
keiten gemacht  werden.  —  Ohne  den  folgenden  Zahlen  irgend 
welche  Bedeutung  beizumessen,  theile  ich  dieselben  mit,  in  der 
Meinung,  dass  sie  einem  Physiker,  welcher  Versuche  dieser  Art 
mit  grösserer  Sorgfalt  auszuführen  beabsichtigt,  zur  Orientirung 
nützlich  erscheinen  möchten.  Bei  einer  Versuchsreihe  mit  geringer 
Rotationsgeschwindigkeit  erhielt  ich  folgende  Resultate : 


Entfernung 
der  unter- 

Anzahl der 

Beobachteter 

Der  entspre- 
chende Aus- 

suchten Stelle 
von  der  Mitte 
des  Magnetes 

Umdrehungen 
in  5  Secunden 

Ausschlag 
des  Galvano- 
meters 

schlag  für 
1  Umdrehung 
in  1  Secunde 

14  Cm. 

8 

7 

4-4 

13 

8 

12 

7-5 

12 

9 

16 

8-9 

11 

8 

20 

12-5      ' 

10 

9 

23 

12-8 

9. 

10 

27 

13-5 

8 

10 

31 

15-5      1 

7 

10 

34 

17-0 

6 

9 

30 

16-7 

5 

9 

33 

18-4 

4 

9 

34 

18-9 
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In  den  Zahlen  der  4.  Columne  zeigt  sich  deutlich  ein  stetes 
Wachsen  bei  Annäherang  an  die  Mitte.  Die  Unregelmässigkeit 
der  DiflFerenzen  kann  zum  grossen  Theile  durch  die  oben  ange- 
deutete Beschaffenheit  des  Zählwerkes  bedingt  sein. 

Ausser  der  Untersuchung  hohler  Cylinder  könnte  auch  die- 
jenige radialmagnetischer  Kreisplatten  nach  der  hier  vorgeschla- 
genen Methode  durchgeführt  werden.  Es  Hessen  sich  noch 
mannigfache  Anwendungen  der  unipolaren  Inductiou  zur  Erfor- 
schung der  magnetischen  Vertheilung  angeben. 


Die  weitläufige  Discussion  älterer  Arbeiten  über  die  unipo- 
lare Induction,  welche  im  zweiten  Abschnitte  enthalten  ist,  bedarf 
vielleicht  folgender  Rechtfertigung:  Von  den  Physikern,  welche 
diesen  Gegenstand  behandelt  haben,  steht  jeder  auf  einem  eigenen 
Standpunkte  und  es  bestehen  verschiedene  zum  Theile  einander 
widersprechende  Erklärungen  jener  Erscheinung  in  der  physika- 
lischen Literatur  —  zuweilen  auch  in  einem  Buche  —  seit  Jahr- 
zehnten neben  einander.  Farad ay,  der  das  Phänomen  ent- 
deckte, erklärte  es  durch  seine  anschauliche  Vorstellung  der 
magnetischen  Kraftlinien.  Weber  betrachtete  die  Durchschnei- 
dung der  magnetischen  MolecUle  durch  die  Strombahnen  als  die 
wesentliche  Bedingung  dieser  Induction.  Neumann  ging  zuerst 
auf  Ampfere's  Betrachtung  der  Wirkung  ungeschlossener  Ströme 
zurUck.  Plücker  endlich  nahm  zwischen  Pol  und  Stromelement 
ein  Kräftepaar  an  und  verwarf  das  Ampfer  e'sche  Princip.  Von 
der  Erörterung  dieser  Ansicht  wollte  ich  absehen,  da  sie  zu  weit 
geftthrt  hätte.  Faraday's  Theorie  stimmt  in  den  Resultaten  mit 
der  Neumann'schen  ttberein.  Zwischen  dieser  und  der  älteren 
Weber'schen  Behandlung  musste  die  Entscheidung  getroffen 
werden,  ehe  man  daran  ging,  die  Eignung  der  unipolaren  Induc- 
tion zu  magnetischen  Messungen  zu  untersuchen. 
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Über  den  Verlauf  der  Funkenwellen  in  der  Ebene  und  im 

Baume. 

Von  E«  Mach« 

(Hit  15  Hol£6chnltten.) 
1. 

Über  Explosionswellen  Überhaupt  und  Funkenwellen  ins- 
besondere sind  in  meinem  Laboratorium  in  den  letzten  Jahren 
vier  zusammenhängende  Arbeiten  ausgeführt  worden.^  In  der 
ersten  Arbeit,  welche  an  eine  Mittheilung  von  Antolik  an- 
knöpft, wird  nachgewiesen,  dass  gewisse,  auf  berussten  Platten 
durch  elektrische  Funken  erzeugte  Spuren  Interferenzstreifen 
von  Schallwellen  seien  und  imAllgemeinen  den  akustischen  Ge- 
setzen entsprechen.  Zugleich  wird  auf  die  Verwendbarkeit  dieser 
Streifen  zu  akustischen  Studien  und  namentlich  zu  Zeitmessungen 
hingewiesen.  Die  zweite  Arbeit  constatirt  sicherer,  als  dies  bei 
den  ersten  Versuchen  möglich  war,  einige  Eigenthtlmlichkeiten 
der  Russfiguren,  namentlich  die  sonderbare  V- Ausbreitung  und 
die  merkwürdig  complicirte  Structur  der  Interferenzstreifen, 
welche  auf  Abweichungen  von  den  gewöhnlichen  akustischen 
Gesetzen  hindeuten.  Beide  Arbeiten  sind  wesentlich  qualitativer 
Natur.  Die  dritte  und  vierte  Arbeit  ist  quantitativer  Natur. 
Beide  letztere  Arbeiten  beschäftigen  sich  mit  der  Fortpflanzungs- 


«  Diese  Arbeiten  sind : 

E.  Mach  und  J.  Wosyka.  Ober  einige  mechanische  Wirkungen  des 
elektrischen  Funkens.  Sitzb.  d.  Wiener  Akademie,  Bd.  72  (1875). 

W.  Kosick^,  Über  mechanisch-akustische  Wirkungen  des  elektrischen 
Funkens.  Sitzb.  d.  Wiener  Akademie,  Bd.  73  (1876). 

£.  Mach  und  J.  Sommer,  Über  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
von  Explosionsschallwellen.  Sitzb.  d.  Wiener  Akademie,  Bd.  75(1877). 

E.  Mach,  0.  Tumlirz  und  C.  Kögler,  Über  die  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit der  Funkenwellen.  Sitzb.  d.  Wiener  Akademie, 
Bd.  77  (1878). 
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g:eschwindigkeit  derExplosionswellen  überhaupt  und  der  Funken- 
wellen insbesondere  und  weisen  eine,  die  gewöhnliche  Schall- 
geschwindigkeit übersteigende,  mit  der  Heftigkeit  der  Explosions- 
welle zunehmende  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  nach,  welche 
mit  der  Entfernung  von  der  Explosionsquelle  wieder  in  die  nor- 
male Schallgeschwindigkeit  übergeht.  Auf  Grund  der  Ergebnisse 
der  messenden  Versuche  ist  es  nun  möglich,  bei  Interpretation 
der  Erscheinungen  mit  grösserer  Sicherheit  vorzugehen,  als  dies 
in  den  beiden  ersten  Arbeiten  möglich  war.  Ich  komme  desshalb 
hier  auf  die  wichtigsten  Erscheinungen,  wie  sie  durch  Funken- 
wellcn  auf  berussten  Platten  hervorgebracht  werden,  zurück. 


Wenn  zwei  oder  mehrere  Funken  gleichzeitig  oder  schnell 
nacheinander  so  überspringen,  dass  die  von  den  Funken  aus- 
gehenden Wellen  sich  treflFen  können,  so  entstehen  an  den 
Durchschnittsstellen  der  Wellen,  so  weit  dieselben  auf  berussten 
Platten  liegen,  immer  die  bereits  beschriebenen  luterferenz- 
streifen.  Dieselben  bilden  sich  auch  wenn  eine  Funkenbahn 
eine  solche  Gestalt  hat,  dass  die  von  verschiedenen  Stellen  des- 
selben Funkens  ausgehenden  Wellentheile  sich  gegenseitig 
treffen  können.  Die  Formen  der  Interferenzstreifen  entsprechen 
nun  der  gewöhnlichen  'Theorie  bis  auf  gewisse  Abweichungen, 
die  alsbald  bezeichnet  werden  sollen.  Dies  zeigt  sich  am  deut- 
lichsten an  einfachen  Beispielen. 


Fig.  1. 


Lassen  wir  den  Funken  auf  einer 
berussten  Platte  gleichzeitig  durch  eine 
geradlinige  Bahn  ab  und  durch  eine 
punktförmige  (sehr  kurze  geradlinige) 
Bahn  c  überspringen,  ^  so  geht  von  ab 
als  Axe  eine  Cylinderwelle,  von  c  als 
Mittelpunkt  eine  Kugelwelle  aus.  Die 
Gesammtheit  der  Durchschnitttspunkte 
der  beiden  Wellen  bildet  die  Inter- 
ferenzfläche, einen  Cylinder,  dessen 
Erzeugende  senkrecht  zur  Ebene  abc 


1  Vergl.  Mach  und  Wosyka  a.  a.  0. 
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dessen  Leitlinie  eine  Parabel  ist,  die  in  der  Ebene  abc  liegt,  ab 
zur  Directrix  und  c  zum  Brennpunkt  hat.  Betrachtet  man  den 
Vorgang  nur  so  weit  er  in  der  Ebene  abc  stattfindet,  so  schreitet 
von  ab  aus  eine  geradlinige,  von  c  aus  eine  kreisförmige  Welle 
fort,  die  eben  die  erwähnte  Parabel  als  Interferenzlinie  bilden.^ 
Wenn  man  nun  zu  den  Funkenbahnen  ab  als  Directrix  und 
c  als  Brennpunkt  auf  einem  Blatt  Papier  eine  Parabel  construirt 
und  dann  den  Versuch  auf  einer  unbedeckten  berussten  Platte 
ausführt,  so  stimmt  die  beobachtete  Interferenzlinie  mit  der  con- 
struirten  sehr  gut  ttberein.  Alle  Abweichungen  zwischen  der  Con- 
struction  und  Beobachtung  finden  aber  in  demselben  Sinne  statt 
und  zeigen,  dass  die  von  c  ausgehende  Kreiswelle,  sobald  sie 
sich  etwas  ausgebreitet  hat,  an  Geschwindigkeit  hinter  der  von 
ab  ausgehenden  linearen  Welle  etwas  zurückbleibt.  Dieses 
Zurtlckbleiben  erklärt  sich,  wenn  man  bedenkt,  dass  die  Kreis- 
welle bei  der  Ausbreitung  an  Intensität  und  folglich  an  Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeit verliert,  was  bei  der  linearen  Welle  nicht 
oder  wenigstens  nicht  in  gleichem  Masse  der  Fall  ist.  Noch  auf- 
fallender zeigt  sich  das  Zuiückbleiben  der  von  c  ausgehenden 
Welle,  wenn  man  die  berusste  Platte  mit  einer  parallelen  Deck- 
platte versieht.  Dann  bildet  sich  die  von  ab  ausgehende  Welle 
sehr  bald  zu  einer  ebenen,  die  von  c  ausgehende  zu  einer  cylin- 
drischen  Welle  um,  welche  letztere  gegen  die  erstere  auffallend 
verzögert  erscheint.  Zugleich  zeigt  der  parabelähnliche  Inter- 
ferenzstreifen, wo  er  ins  Weite  verläuft,  eine  Spaltung  in  zwei 
Äste  (V-förmige  Ausbreitung).  Der  eine  Ast  bleibt  innerhalb  der 
theoretisch  construirten  Parabel,  der  andere  tritt  aus  derselben 
heraus.  In  Fig.  1  gibt  die  dickere  Linie  die  theoretische  Parabel, 
die  dünnere  die  Interferenzlinie  bei  unbedeckter,  die  punktirte 


*  Wir  ziehen  von  c  auf  ad  eine  Senkrechte  und  nehmen  deren  Durch- 
schnittspunkt 0  mit  ad  znm  Anfangspunkt  der  Coordinaten,  ah  zur  Y-Axe, 
o  c  zur  X-Axe  und  eine  in  0  auf  der  Ebene  X  V  Senkrechte  zur  Z-Axe.  Ist 
t  die  Zeit  luid  k  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit,  so  ist  die  von  ah  aus- 
gehende Welle  {ah  unendlich  gedacht). 

a:3  -h  »2  =  (^^)2^  die  von  c  ausgehende  Welle  {x  —  a)^  +  y2  ^.  ,,2  =  (^^)2 
und  die  Interferenzfläche   y2  __  2ax  -i-  a^  =  0,  wobei  a  =  oe.    Dies  ent- 
spricht der  Angabe  im  Text. 
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die  Interferenzlinie  bei  bedeckter  Platte.  Auf  die  Natur  der  V- 
förmigen  Ausbreitung  kommen  wir  noch  zurUck. 

Es  hat  keine  Schwierigkeit,  die  Versuche  so  anzuordnen, 
dass  man  den  Verlauf  der  Funkenwellen  im  Räume  untersuchen 
kann.  Ich  will  einen  solchen  Versuch  ausführlicher  beschreiben. 
Mannigfaltige  andere  Versuche  können  dann  bei  ganz  ähnlicher 
Anordnung  angestellt  werden.  Um  alle  Hindernisse  möglichst  zu 
beseitigen  und  die  Funken  frei  in  der  Luft  überspringen  zu  lassen^ 

spannen  wir  einen  dünnen  Draht  mit 
Hilfe  von  Fäden  die  wir  bei  b  und  c 
anbringen  so  aus  wie  die  Fig.  2  dies 
andeutet,  wobei  ab  und  cd  nicht  in 
^b  derselben  Ebene  liegen  aber  senkrecht 
zu  einander  verlaufen.  Nun  denken 
wir  uns  noch  einen  Theil  des  Drahtes 
abj  nämlich  aß,  durch  einen  mit  Gold- 
c  bronze  bestrichenen  Faden  ersetzt  und 

ebenso  das  Stück  ^7  des  Drahtes  cd.  Verbinden  wir  nun  a  und  d 
mit  den  Belegungen  einer  Leydnerflasche,  so  überspringt  bei  aß 
und  darüber  oder  darunter  bei  7Ö  in  freier  Luft  ein  geradliniger 
Funke.  Bringt  man  eine  berusste  Platte  in  eine  beliebige  Stel- 
lung zu  den  Funkenbahnen,  so  finden  wir  auf  derselben  einen 
Schnitt  der  Interferenzfläche  beider  Wellen  und  sind  also  im 
Stande  den  ganzen  Verlauf  dieser  Fläche  zu  ermitteln.  Wären 
die  Funken  aß,  7^  unendlich  lang,  so  würde  die  Interferenzfläche 
nach  der  Theorie  ein  hyperbolibches  Paraboloid  sein.  Diese 
Form  besteht  in  der  Nähe  der  Funkenbahnen  auch  noch  bei 
Funken  von  endlicher  Länge.  ^ 


1  Wir  ziehen  die  kürzeste  Verbindungslinie  der  beiden  (unendlich 
gedachten)  Fankenbahnen  aß,  7^  und  nehmen  ihren  Halbirungspunkt  zum 
Anfangspunkt  der  Coordinaten.  Die  Jtr-Ebene  legen  wir  paraUei  za  o^, 
7^,  J  parallel  aß,  KparaUel  ßv  und  Z  senkrecht  zu  beiden.  Far  oiß  setzen 
wir  t  =  +  a,  für  7^  folglich  «=~a.  Die  beiden  Cylinderwellen  haben  dann 
die  Gleichungen  («  — a)«H-y«=(Arr)«,  (*-i-a)«-i-x«=(ArO*  und  die  Inter- 
ferenzfläche wird  dargestellt  dnrch  ar«— y*H-4a»  =  0,  welche  Gleichung 
einem  hyperbolischen  Paraboloid  entspricht.  Setzt  man  in  letztere  Glei- 
chung «=:i:A  so  erhält  man  den  Schnitt  der  Interferenzfläche  mit  einer  zu 
Jrr  parallelen  Ebene  ar«— y*d:4aA  =  0,  welcher  eine  Hyperbel  ist,  deren 
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Die  Erscheinung  entspricht  nun  im  Allgemeinen  wieder  der 
Theorie.  Es  sei  aj3  die  obere,  7^  die  untere,  zur  ersteren  senk- 
rechte, aber  in  einer  andern  Ebene  liegende  Funkenbahn.  Legen 
wir  über  ocß  und  parallel  zu  aß,  yd  eine  berusste  Platte,  so 
erhalten  wir  einen  hyperbolischen  Interferenzstreifen,  dessen 
grosse  Axe  senkrecht  zu  aß  steht.  Die  Erhebung  der  Platte 
(Entfernung  von  aß)  zieht  die  Vergrösserung  derAxen  der  gleich- 
seitigen Hyperbel  nach  sich.  Dieselbe  Erscheinung  zeigt  sich, 
wenn  unter  7^  eine  Platte  gelegt  wird.  Nur  sind  jetzt  dieHyper- 

belaxen  um  -^  gedreht. 

Eine  Platte  senkrecht  gegen  aß  gestellt,  gibt  eine  Parabel 
mit  nach  unten  gekehrtem  Scheitel,  der  desto  tiefer  liegt  je 
grösser  der  Abstand  der  Platte  von  7^  wird.  Platten  senkrecht 
zu  7^  geben  Parabeln,  deren  Scheitel  nach  oben  gekehrt  ist. 

TT 

Platten  unter  -j-  gegen  aß  und  7^  gestellt,  zeigen  in  der 
That  gerade   Interferenzstreifen.    Construirt  man   die   Curven 


Axe  sich  um  -^  dreht,  wenn  das  Zeichen  von  h  wechselt  und  die  für  ä  =  0 

in  ein  sich  rechtwinkelig  schneidendes  Geradenpaar  a?«  — y«:=0  übergeht. 
Setzt  man  in  ar«  —  y«  4- 4ö«  ^  0  um  einen  Schnitt  j_  auf  a/3  zu  erhalten 
ar=/,  so  erhalten  wir  die  Parabel  /« — y«  4-  4at  =  0,  welche  ihre  Concavität 
nach  der  positiven  Z-Seite  kehrt,  deren  Scheitel  für  /=0  durch  den  Anfangs- 
punkt geht  und  mit  wachsendem  /  immer  mehr  auf  die  negative  Z-Seite 
rückt.  Für  y=/  erhalten  wir  die  Schnitte  senkrecht  zu  7^,  die  ebenfalls 
durch  x^  —  i^-^r  4az  =  0  dargestellte  Parabeln  sind,  die  ihre  Concavität 
nach  der  negativen  Z-Seite  kehren. 

Für  Schnitte  unter  —  gegen  beide  Funkenbahnen    haben   wir    die 

Gleichungen 

x^^y^-\-  4at  =  0 
x±y  =  m^2 
zu  combiniren,  worin  m  den  Abstand  der  Schnittebenen  vom  Anfangs- 
punkte der  Coordinaten  bedeutet.  Dieselben  lassen  sich  auch  so  schreiben: 

x^y  =  —  4at 
m]f2 
ar±y=      m\fJ 
Die  Schnitte  sind  also  Gerade.  Die  Fläche  kann  demnach  auf  sehr 
verschiedene  Weise  erzeugt  und  dargestellt  werden,  wie  es   übrigens 
bekannt  ist. 
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voraus,  so  ist  die  Ubereinstimmong  mit  der  beobachteten  Cnrve 
von  derselben  Art  wie  in  dem  vorher  betrachteten  Fall.  Überall 
wo  die  Interferenzstreifen  ins  Weite  verlaufen,  treten  die  V- 
förmigen  Ausbreitungen  auf. 

Eine  eigenthttmliehe  Erscheinung  zeigt  sich  noch  bei  diesem 
Versuch,  die  anfangs  Überraschend  ist.  Ausser  dem  scharfen 

Hyperbelstreifen  AA  zeigen 
sich  nämlich  eigenthttmliehe 
verwaschene  Glanzstreifen  g, 
wie  dies  die  Fig.  3  andeutet. 
DieseGlanzstreifen  dürften  da- 
durch entstehen,  dass  dieWelle 
a^  den  noch  heissen  Fnnken- 
canal  70  passiren  muss,  der 
natürlich  als  Störung  auf  die- 
selbe wirkt.  Man  erhält  ganz 
ähnliche  Streifen,  wenn  man 
zwischen  einen  Funken  und 
die  Platte  eine  Eerzenflamme 
stellt.  Dadurch  wird  diese 
Auffassung  sehr  gestützt.  In 
der  Überzeugung,  dass  diese  Glanzstreifen  nur  von  untergeordv 
neter  Bedeutung  sind,  habe  ich  keine  weiteren  Untersuchungen 
darüber  angestellt. 

Ich  will  mich  auf  die  beiden  betrachteten  Beispiele  be- 
schränken, da  man  aus  denselben  hinreichend  sieht,  dass  der 
Verlauf  der  Funkenwellen  sowohl  in  der  Ebene  (zwischen  Plan- 
platten von  sehr  geringem  Abstände)  als  auch  im  Räume  im  All- 
gemeinen bis  auf  die  bezeichneten  Abweichungen  der  gewöhn- 
lichen Theorie  entspricht. 

3. 

Man  darf  nicht  glauben,  dass  sich  im  Experiment  ein  Schall- 
vorgang in  der  Ebene  rein  darstellen  lässt.  Vielmehr  zeigen  sich 
immer  auffallende  Eigenthümlichkeiten,  die  nur  davon  herrühren, 
dass  man  die  dritte  Dimension  nicht  zu  unterdrücken  vermag. 
Auf  diesen  Punkt  wollen  wir  nun  unsere  Aufmerksamkeit  richten. 
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Spannen  wir  einen  dOnnen  Metall- 
draht DD,  Fig.  4,  frei  in  der  Luft, 
der  an  den  Stellen  a  und  b  durcli 
einen  kurzen  Seidenfaden  unter- 
brochen ist.  Leiten  wir  einen  Fun- 
ken hindurch,  so  bildet  sich  auf 
einer  an  den  Draht  gelegten  be- 
russten  Platte  ein  Interferen^streifen 
vv  v'v'j  dessen  V-förmige  Ausbrei- 
jj  tung  sehr  stark  ist,  wenn  der  Fun- 
kenabstand ab  klein  und  der  Funke 
kräftig  ist.  Es  ist  klar,  dass  man 
sich  die  Interferenzfläche  im  Räume 
als  eine  Rotationsfläche  zu  denken  hat,  die  durch  Drehung  von 
vv  rV  (des  Meridianschnittes)  um  DD  als  Axe  erzeugt  wird. 
Wir  wollen  als  Interferenzfläche  die  Doppelfläche  vv  v'v'  also  die 
Grenzfläche  des  V-Raumes  oder  V-Körpers  bezeichnen. 

Man  kann  nun  leicht  voraussehen,  welche  Erscheinungen 
man  erhalten  wird,  wenn  man  die  berusste  Platte  in  eine  belie- 
bige Stellung  zu  DD  bringt.  Stellt  man  die  Platte  parallel  zu  DD 
aber  in  grösserer  Distanz  wie  dies  durch  BB  angedeutet  ist,  so 
erhält  man  ein  breites,  nach  beiden  Seiten  sich  erweiterndes 
Band.  Bei  der  Stellung  CC  der  Platte  sind  beide  Grenzen  des 
Bandes  ungleich  gekrümmt.  Bei  Senkrechtstellung  der  Platte 
gegen  />/>,  wie  sie  durch  EE  angedeutet  ist,  wird  nur  die  eine 
Hälfte  der  Doppelfläche  und  zwar  in  einem  Parallelkreis  ge- 
schnitten. Natürlich  entspricht  der  Versuch  vollständig  dieser 
Auflfassung. 

Analoge  Verhältnisse  zeigen  sich,  wenn  der  Funke  durch 
zwei  parallele  vergoldete  Fäden  in  freier  Luft  überspringt  oder 
wenn  er  durch  einen  geknickten  Faden,  der  die  Schenkel  eines 
Winkels  vorstellt,  übergeht.  Im  ersten  Fall  wäre  bei  unendlich 
langen  Fäden  die  Doppelinterferenzfläche  eine  Cylinderfläche. 
Bei  Fäden  von  endlicher  Länge  ist  sie  ein  Theil  einer  Cylinder- 
fläche, an  welche  sich  eine  complicirtere  Flächenform  anschliesst. 
Für  den  Winkel  lässt  sich  die  Flächenform  nicht  kurz  be- 
schreiben. 

Sltzb.  d.  nuthem.-naturwr.  Cl.  LXXVH.  Bd.  HI.  Abth.  54 
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Diese  Bemerkungen  genügen,  um  eine  Reibe  von  Erschei- 
nungen, die  zwischen  parallelen' berussten  Planplatten  auftreten, 
vollständig  zu  begreifen.  Betrachten  wir  j^  5 

einen  Funken  F  zwischen  zwei  parallelen 
Planplatten  PP  PP,  Fig.  5.  Die  von  F 
ausgehende  Welle  trifft  die  gegenüber 
liegende  Platte  PP.  An  der  Platte  PP'    T  > 

können  alle  Bewegungen  nur  parallel  der  Platte  vorgehen.  Die- 
selben Bewegungen  würden  stattfinden,  wenn  die  Platte  nicht 
vorhanden  wäre,  und  dafllr  eine  zweite  in  Bezug  auf  PP  zur 
ersteren  symmetrische  Welle  existiren  würde.  Durch  diese  Welle 
können  wir  also  die  Wirkung  der  Platte  ersetzen.  Dann  muss 
also  die  Platte  selbst  als  Symmetrieebene  der  beiden  Wellen  eine 
Interferenzfläche  sein.  Die  Interferenzfläche  ist  eine  Doppel- 
fläche und  beide  Blätter  trennen  sich  vermöge  der  V- Ausbreitung 
von  der  Symmetrieebene  ab.  Uns  geht  nur  jenes  Blatt  an,  wel- 
ches auf  der  Seite  von  PP  liegt,  während  das  andere  keine  reelle 
Bedeutung  hat. 

Diese  Ansicht  wird  durch  den  Versuch  bestätigt.  Wenn  in 
einem  mit  einer  berussten  Glasschiene  gedeckten  Canal  an 
einem  Ende  ein  Funke  überspringt,  so  findet  man  am  anderen 
geschlossenen  Ende  im  Buss  einen  Interferenzstreifen.  Dass  an 
einer  reflectirenden  Wand  durch  jeden  Funken  ein  V-Streifen 
entsteht,  ist  schon  früher  gezeigt  worden.  * 

Bei  den  Verhältnissen  der  Fig.  5  bildet  sich  nun  auch  an 
der  dem  Funken  gegenüberliegenden  Platte  PP  eine  Interferenz- 
fläche, welche  je  nach  dem  F  punktförmig  oder  geradlinig  ist, 
eine  Rotationsfläche  oder  Cylinderfläche  wird.  Dieselbe  schneidet 
die  Platte  PP  in  einem  Kreis  oder  in  zwei  Geraden  und  die 
Fankenstelle  F  erscheint  daher  auf  der  berussten  Platte  scharf 
umsäumt. 

Funkenstellen  zwischen  berussten  Platten  erscheinen  in  der 
Regel  mit  mehreren  regelmässigen  Säumen  umgeben,  deren  Er- 
klärung sich  durch  folgende  Betrachtung  ergibt : 

Wenn  mehrere  Funken  in  gleichen  Abständen  und  in  ge- 
rader Linie  angeordnet  auf  einer  berussten  Platte  überspringen, 
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SO  entsteht  zwischen  je  zweien  ein  Interferenzstreifen.  Zwei 
benachbarte,  sich  V-fÖrmig  aasbreitende  Streifen  durchschneiden 

sich,  ihre  Contouren  gehen  (aber 
nicht  ohne  eine  Knickung  zu  erlei- 
den) durch  einander  hindurch.  Dies 
wiederholt  sich  so  oft,  als  sich  die 
Grenzen  zweier  unmittelbar  oder 
mittelbar  aufeinander  folgender  V- 
Streifen  begegnen,  wie  dies  die 
Fig.  6  andeutet.  Denken  wir  uns 
nun  in  der  Symmetrieebene  zweier 
V-Streifen  eine  feste  Wand,  so  kann 
dieselbe,  wie  die  Bewegung  im  V- 
Streifen  auch  beschaffen  sein  mag, 
das  eine  V  ersetzen.  Legen  wir 
y     ^  ^  z.  B.  senkrecht  auf  die   berusste 

Platte,  Fig.  6,  zwei  Wände  ce  und  ghy  so  dass  sich  nur  mehr 
der  Funke  c  zwischen  denselben  befindet,  so  muss  gleichwohl 
die  Erscheinung  zwischen  den  Wänden  unverändert  bleiben.  In 
der  That  ist  dies  der  Fall.  Wenn  man  auf  eine  berusste  Platte 
senkrecht  die  Platten  ce,  gh  aufsetzt  und  zwischen  denselben 
den  Funken  c  überspringen  lässt,  erhält  man  zwischen  denselben 
den  betreffenden  Theil  der  Fig.  6.  Ersetzt  man  nun  ce  und  gh 
durch  Spiegel,  so  erblickt  man  sofort  die  ganze  Fig.  6,  wodurch 
die  Richtigkeit  meiner  Betrachtungen  erwiesen  ist. 

Wenn  also  zwischen  zwei  Platten  an  der  einen  PP  ein 
Funke  überspringt,  so  bildet  sich  an  der  gegenüberliegenden 
PF  eine  Interferenzfläche,  welche  sich  vermöge  der  V-Ausbrei- 
tung  von  derselben  lostrennt  und  die  Platte  PP  wieder  schnei- 
dend an  derselben  einen  scharfen  Saum  veranlasst.  An  der 
Schnittstelle  entsteht  nun  dieselbe  Wirkung,  als  ob  von  der  an- 
dern Seite  von  PP  her  eine  symmetrische  Interferenzfläche  durch- 
treten würde,  die  mit  einer  kleinen  Ablenkung  wieder  bis  zur 
Platte  PP  verläuft,  woselbst  sich  der  Vorgang  wiederholt.  Es 
sieht  also  so  aus  als  ob  die  Interferenzfläche  selbst  (mit  kleinen 
Abweichungen  vom  Reflexionsgesetz)  zwischen  den  Platten  hin- 
und  herreflectirt  würde.  Dadurch  entstehen  die  mehrfachen  alter- 
nirenden  ümsäumungen  der  Funkenstellen  auf  der  Funkenplatte 
und  auf  der  Deckplatte.  54  * 
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Damit  sind  die  Erscheinungen  noch  nicht  erschöpft.  Die 
Fankenwelle  bildet  durch  Zusammenwirkung  der  directen  und 
reflectirten  Welle  eine  von  der  Deckplatte  ausgehende  Interferenz- 
fläche mit  ihren  zahlreichen  Reflexionen.  Die  von  der  Deckplatte 
reflectirte  Welle  trifft  aber  wieder  die  erste  Platte  und  bildet  hier 
eine  zweite  Interferenzfläche,  die  dieselben  Erscheinungen  zeigt. 
Die  zweimal  reflectirte  Welle  verhält  sich  wieder  so  u.  s.  w. 
Man  kann  jedoch  nur  ausnahmsweise  die  Wirkungen  der  reflec- 
tirten Wellen  sehen,  weil  der  Russ  durch  die  erste  Welle  unem- 
pfindlich wird. 

Man  kann  sagen,  dass  die  ganze 
Mannigfaltigkeit  der  Erscheinungen,  die 
wir  auf  berussten  Platten  durch  Funken 
entstehen  sehen,  sich  auf  die  Spuren  der 
Interferenzflächen  zurUckfllhren  lässt. 
Wenn  Fig.  7  A  auf  einer  unbedeckten 
Platte  (in  der  Ebene  des  Papiers)  die 
punktförmigen  Funken  a  h  überspringen, 
so  entsteht  nur  der  Streifen  «».  Er  ist  der 
Schnitt  der  Interferenzfläche,  die  eine 
Rotationsfläche  mit  der  Roiationsaxe  ah 
ist.  FUgen  wir  eine  Deckplatte  hinzu,  so 
bilden  sich  die  ringförmigen  Säume  nm 
ah.  Zu  jedem  der  Funken  a,  b  können 
wir  uns  nun  sein  Spiegelbild  in  der  Deck- 
platte denken.  Dadurch  entstehen  nene 
Interferenzflächen,  die  ebenfalhsRotationß- 
flächen  sind,  aber  mit  Rotationsaxen  die  in  a,  b  auf  der  Ebene 
des  Papieres  senkrecht  stehen.  Sie  werden  von  der  Platte  in 
Parallelkreisen  geschnitten.  Der  aus  Fig.  6  ausgeschnittene 
Theil  zeigt,  wieso  mehrere  Kreise  entstehen.  —  Analog  ist  die 
Bildung  von  Fig.  7  5,  in  welcher  die  Säume  der  Funkenbahn  o, 
fr,  c  ebenfalls  durch  die  Deckplatte  entstehen.  Der  lineare  Funke 
ab  gibt  mit  seinem  Spiegelbild  in  der  Deckplatte  eine  cyhn- 
drische  Interferenzfläche,  deren  Schnitte  mit  der  untern  Platte 
die  Säume  liefert.  Das  Gleiche  gilt  von  bc.  TaM  bemerken  ist 
dass  jeder  einzelne  Saum  eines  Funkens  sich  aus  mehreren, 
dicht  aneinander  liegenden  feineren  Streifen  zusammensetzt 
ebenso  wie  die  Grenze  des  V-Streifens. 
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Fig.  8. 


Ein    geradliniger  Funke    zwischen 
zwei  Platten    zeigt   eine   biscuitfbrmige 

y\  Umsäumung.   Dies  erklärt  sich  dadurch, 

^   dass  an  den  Enden  die  V-Ausbreitung, 

wie  wir  alsbald  sehen  werden,  schwächer  ist  und  folglich  die 
Platte  erst  in  etwas  grösserer  Distanz  von  der  Funkenstelle  durch 
die  Interferenzfläche  geschnitten  wird. 


d 


Wir  wollen  nun  die  Natur  der  V-Ausbreitung  untersuchen. 
Zunächst  legen  einige  Beobachtungen  Aber  die  V-Ausbreitung 
die  Vermuthung  nahe,  dass  die  V-Ausbreitung  in  der  Endlichkeit 
der  Schwingungsweite  ihren  Grund  habe,  dass  wir  es  also  hier 
mit  einer  Abweichung  von  den  gewöhnlichen  akustischen  Ge- 
setzen zu  thun  haben. 

Als  einfachsten  Fall  betrachten  wir  zwei  punktförmige  Fun- 
ken, deren  Distanz  wir  ändern,  und  die  wir  einmal  auf  einer  un- 
bedeckten, dann  auf  einer  bedeckten  Platte  tiberspringen  lassen. 
Es  ergaben  sich  folgende  Beobachtungen : 


Fankenabstand 
in  Mm. 


Abstand  von  der 
Verbindungslinie 
derFunkeninMm. 


Breite  des  V- 
Streifens  in  Mm. 


^  ®  'S 


13-5 
25 


30 
50 
60 


9 

20 
4 


gt  S  c  -P 


25 


^l   %< 


30 
60 
70 


4-5 
26 
34 


Man  sieht  also,  dass  die  Form  des  V  nicht  geometrisch  ähn- 
lich bleibt,  wenn  man  die  Funkendistanz  bei  sonst  unveränderten 
Umständen  verändert.  Verkleinerung  des  Funkenabstandes  zieht 
vielmehr  eine  unverhältnissmässig  starke  Verbreiterung  des  V- 
Streifens  nach  sich.  Bedecken  der  Platte  verstärkt  ebenfalls  die 
V-Ausbreitung  sehr  bedeutend. 
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Wenn  man  die  V-Streifen  auf  bedeckter  and  anbedeckter 
Platte  bei  sonst  gleichen  Umständen  vergleicht,  so  findet  man 
noch  einen  andern  auffallenden  Unterschied.  Die  Grenze  des  V 
besteht  immer  aus  mehrfachen  Streifen  (Interferenzstreifen).  Bei 
unbedeckter  Platte  ist  das  V  verhältnissmässig  schmal  and  das 
Grenzstreifensystem  gewinnt  an  Breite,  während  bei  unbedeckter 
Platte  das  Umgekehrte  eintritt. 

Bei  gegenseitiger  Annäherung  der  Funken  treffen  heftigere 
Wellen  aufeinander;  bei  Bedeckung  der  Platte  werden  die  Wellen 
zusammengehalten  und  bleiben  helftiger,  schmälere  Interferenz- 
streifen deuten  auf  eine  heftigere  Bewegung.  Alles  spricht  daibr, 
dass  mit  der  Heftigkeit  der  Bewegung  die  V- Ausbreitung  zu- 
nimmt. Wir  haben  es  also  mit  einer  Erscheinung  zu  thun,  die 
von  der  Weite  der  Schwingungen  abhängt 

Wodurch  unterscheidet  sich  nun  die  Bewegung  innerhalb 
von  jener  ausserhalb  des  V-Streifens?  Folgende  Versuche  geben 
dartlber  Auskunft.  Eine  sehr  schwach  berusste  Metallplatte  zeigt 
in  der  Reflexion  Interferenzfarben.  Durch  Berussung  rotirender 
Scheiben  mit  Hilfe  einer  Gasflamme  kann  man  sehr  gleichmässige 
RussdeckcD,  also  sehr  gleichmässige  Färbungen  auf  der  Scheibe 
erzielen.  Lässt  man  nun  hart  ober  einer  solchen  Scheibe  einen 
Funken  überspringen,  so  entsteht  unter  demselben  ein  schönes, 
farbiges  Ringsystem,  ähnlich  demjenigen  am  Newton'schen 
Glase.  Im  Centrum  befinden  sich  die  Farben  der  niedersten  Ord- 
nung, die  dem  kleinsten  Gangunterschied  entsprechen.  Dort  ist 
also  der  Russ  am  meisten  zusammengedrückt  worden,  weil  dort 
die  Welle  den  stärksten  Druck  ausüben  konnte.  Stellt  man  einen 
Schirm  mit  einer  Spalte  so  vor  die  Platte,  dass  man  das  Centrum 
der  Ringerscheinung  in  der  Spalte  erblickt  und 
löst  nun  das  Spaltenbild  spectral  auf,  so  zeigen 
die  1 — 2  Interferenzstreifen  im  Spectrum  die  Form 
Fig.  9.  Sie  zeigen  nämlich  im  Centrum  eine  Aus- 
biegimg gegen  das  violette  Ende,  also  eine  Ver- 
kleinerung des  Gangunterschiedes. 
Erzengt  man  auf  einer  schwach  berussten  Platte  einen  aku- 
stischen Interferenzstreifen  durch  zwei  Funken,  lässt  denselben 
die  Spectralspalte  quer  durchschneiden  und  wendet  das  Prisma 
an,  so  zeigt  der  optische  Interferenzstreifen  im  Spectrum  eine 
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gegen  das  Violett  gekehrte  Spitze.  An  der  Stelle  des  akustischen 
Interrferenzstreifens  ist  also  der  Ross  viel  stärker  comprimirt. 

In  derselben  Weise  können  wir  die  V-fÖrmige  Ausbreitang 
untersuchen.  Wir  legen  die  Spectralspalte  quer  über  den  V- 

Fig.  10.       Streifen,  so  dass  ein  Theil  der  Spalte  von  dem 

roth.  Streifen  eingenommen  wird.  Das  Bild,  welches 

1  _  _  I  man  erhält   entspricht  Fig.   10.    Im  ganzen  V- 

Hh       ■■  Streifen  scheint  also  ein  ziemlich  gleicher  stär- 

MH  kerer  Drack  der  Weile  stattgefunden  zu  haben. 
Derselbe  ist  an  der  Grenze  des  V  noch  etwas  ver- 


vioiett.        grössert. 

Bei  sehr  schwacher  Berussung  sieht  man  von  den  mehr- 
fachen Grenzstreifen  des  V-Streifens  nichts.  Diese  Grenzstreifen 
lassen  sich  also  nicht  optisch  untersuchen.  Das  Auftreten  der 
Grenzstreifen  ist  an  eine  stärkere  Berussung  gebunden  und  dann 
treten  dieselben  plastisch  hervor.  Es  scheinen  dieselben  Falten 
in  der  Russhaut  zu  sein. 

Wenn  man  bedenkt,  dass  das  eine  Interferenzstreifensjstem 
zwischen  zwei  Funken  sich  bei  der  V-Ausbreitung  in  zwei  Sy- 
steme, die  beiden  Grenzen  des  V  spaltet,  dass  femer  das  V-Feld 
nur  einen  gleichmässigen  Anblick  bietet,  so  muss  man  noth- 
wendig  annehmen,  dass  an  die  Stelle  einer  Interferenz  allmälig 
zwei  treten.  Es  hat  den  Anschein,  als  ob  die  Interferenzstelle 
der  zwei  ursprünglichen  Wellen  zur  Quelle  einer  dritten  Welle 
würde,  welche  sich  ausbreitend  mit  den  beiden  ursprünglichen 
interferirt.  Die  V-Ausbreitung  erklärt  sich,  wenn  man  der  Über- 
deckungsstelle zweier  Wellen  eine  grössere  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit zuschreibt,  wenn  man  diese  Stelle  als  eine 
Welle  in  der  Welle  auflfasst,  als  eine  zweite  Welle,  welche  sich 
mit  einem  Geschwindigkeitstiberschuss  in  der  ersten  Welle  aus- 
breitet. Diese  Auffassung  ist  aber  ganz  in  Übereinstimmung  mit 
den  quantitativen  Ergebnissen  der  dritten  uud  vierten  Arbeit. 

Wir  wollen  diese  Auffassung  noch  durch  einige  neue  Ver- 
suche prüfen.  Statt  der  gewöhnlichen  Glasplatten  nehmen  wir 
zwei  Brettchen  A  und  B,  welche  eine  etwa  3  Mm.  tiefe  Rinne 
enthalten  und  zwar  A  eine  lange,  B  eine  kurze  Rinne.  Durch 
den  Grund  der  Rinnen  leiten  wir  einen  Funken,  nachdem  die 
Brettchen  einander  parallel  sehr  nahe  gestellt,  mit  den  Rinnen- 
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Seiten  einander  zugekehrt,  die  kürze  Rinne  der  Mitte  der  langen 
gegenüber  gebracht  und  eine  berusste  Platte  (ohne  eine  Rinne  zd 
(lecken,  zwischengeschoben  ist.  Nach  dem  Anstritt  aus  den 
Rinnen  coincidirt  die  kurze  lineare  Welle  mit  der  langen.  In  der 
That  sehen  wir  jetzt  einen  V- Streifen  entstehen,  der  schon  beun 
Beginn  so  breit  ist  wie  die  kurze  Welle.  Es  breitet  sich  als» 
wohl  die  stärkere  Welle  (Coincidenz  beider)  in  der  schwächeren 
Welle  aus. 

Die  grössere  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Coincideaz- 
stelle  beider  Wellen  lässt  sich  auch  direct  nachweisen.  Man  lisst 
auf  der  zwischen  die  Brettchen  geschobenen  Glasplatte  nocb 
einen  Funken  parallel  zu  den  Rinnen  überspringen.  Die  von  den 
Rinnen  ausgehende  Welle  interferirt  mit  der  Funkenwelle  auf 
der  Platte  und  der  Interferenzstreifen  hat  auf  der  ganzen  Coin- 
cidenzstrecke  der  beiden  Rinnenwellen  eine  gegen  die  Funken* 
stelle  auf  der  Platte  convexe  Ausbiegung.  Die  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit an  der  Coincidenzstelle  ist  also  grösser.  Die- 
selben Eigenschaften  wie  für  die  Coincidenzstelle  zweier  Wellen 
kann  man  nun  für  die  Bewegung  im  V-Streifen  nachweisen. 

Fig.  11. 
^    j.         Wir  combiniren    die 

von  einer  zickzackför- 
migen  Funkenbahn  ah 
ic de  und  die  von  einer 
geradlinigen  Funken- 
bahn ff  ausgehenden 
Wellen.  Es  entsteht  ein 
Interf erenzstre  ifen  t  i. 
Überall,  wo  derselbe  die 
V-Streifen  durchschnei- 
det, entsteht  eine  gegen 
ff  convexe  Ausbuchtung.  Im  V-Streifen  ist  also  die  Geschwin- 
digkeit gegen  ff  hin  grösser.  Zugleich  ist  klar,  dass  das  Profil 
der  von  der  Zickzackbahn  ausgehenden  Welle  etwa  doppelt  so 
stark  hervortreten  muss,  als  das  Profil  der  Interferenzlinie  ti, 
weil  letztere  ja  durch  den  Durchschnitt  der  ersteren  Welle  mit 
einer  zweiten  mit  nahe  gleicher  Geschwindigkeit  entgegen- 
eilenden zu  Stande  kommt. 
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Wenn  wir  die  Abstände  der  Elemente  der  Interferenzlinie 
von  den  beiden  Fnnkenbahnen  betrachten,  so  kommen  wir  ferner 
zur  Einsieht,  dass  alle  Wellenelemente,  welche  ihre  Convexität 
den  Punkten  zukehren,  gegen  welche  sie  sich  hinbewegen,  zurück- 
bleiben, die  concaven  Elemente  hingegen  vorauseilen.  Convexe 
Elemente  sind  in  der  Ausdehnung,  concave  in  der  Contraction 
begriflfen,  bei  ersteren  fällt,  bei  letzteren  steigt  die  Excursion. 
Somit  stimmt  dieser  Punkt  mit  dem  Verhalten  des  V-Streifens 
und  mit  den  quantitativen  Versuchen  überhaupt. 

Bei  den  älteren  Versuchen  schien  es  mir  sehr  räthselhaft, 
dass  ein  Interferenzstreifen  zweier  Funkenwellen  oft  eine  lange 
Strecke  einfach  und  scharf  verläuft  und  dass  dann  plötzlich  die 
Spaltung  desselben  und  die  V-Ausbreitung  beginnt.  Dieses  Ver- 
halten erklärt  sich  durch  die  neue  Auffassung  ganz  befriedigend. 
Wo  zwei  Wellenflächenelemente  sich  schneiden,  wollen  wir  auf 
dieselben  die  Normalen  errichten  und  dieselben  beide  im  Sinne 
der  Fortpflanzung  ziehen.  Den  Winkel  dieserNormalen  nennen  wir 
a.  Bei  unendlich  kleinen  Schwingungen  würden  diese  Elemente, 
ohne  sich  zu  stören,  durch  einander  hindurchgehen.  Bei  endli- 
chen Schwingungen  haben  wir  uns  zu  denken,  dass  die  Über- 
deckungsstelle eine  Welle  in  der  Welle  ist,  die  sich  darin  mit 
grösserer  Geschwindigkeit  ausbreitet.  Betrachten  wir  nun  die 
Fortschreitung  dieser  secundären  Welle  im  Sinne  der  Symmetrie- 
linie der  beiden  Normalen  und  nennen  wir  o  deren  Geschwin- 
digkeit, u  jene  der  ursprünglichen  Wellen,  so  kann  eine  Spaltung 

der  Interferenzlinie  in  zwei  nur  eintreten  wenn  w  > .    Für 

cos- 

a  =  ö  erhalten  wir  als  Bedingung  für  die  Spaltung  co  :>  u.  Die 
Spaltung  wird  also  desto  leichter  eintreten  je  kleiner  der  Nor- 
malenwinkel der  sich  durchschneidenden  Wellen  und  natürlich 
auch  je  stärker  die  Wellen  sind.  Bei  gegebener  Wellenstärke 
muss  der  Normalenwinkel  unter  einen  gewissen  Werth  sinken 
damit  die  Spaltung  eintritt.  Wird  «  =  ;r,  so  kann  die  Spaltung 
gar  nicht  mehr  eintreten. 

Alles  dies  wird  durch  die  Versuche  vollständig  bestätigt. 
Die  V-Ausbreitung  ist  am  stärksten  bei  den  heftigsten  Wellen 
und  wenn  die  sich  durchschneidenden  Wellen,  also  auch  ihre 


Digitized  by 


Google 


834 


Mach. 


Normalen;  bei  gleichem  Fortpflanzungssinn  nahezu  zusammen- 
fallen. Fallen  die  Normalen  bei  entgegengesetztem  Fortpflan- 
zungssinn zusammen,  so  gibt  es  keine  V- Ausbreitung. 

5. 

Es  wurde  schon  früher^  bemerkt,  dass  man  den  Verlan! 
einer  Welle  von  beliebiger  Anfangsform  durch  die  Interferenz- 
linie ermitteln  kann,  die  sie  mit  einer  Welle  von  bekanntem 
Verhalten  gibt.  Wir  wollen  einen  solchen  Fall  hier  betrachten, 
in  welchem  wir  gleichzeitig  die  allmälige  Bildung  des  V-Streifens 
sehen  werden.  Um  bei  diesem  Versuche  die  Welle  in  einem 
beliebigen  Stadium  der  Entwicklung  ab  zu  fassen,  also  die  Inter- 
ferenzlinie beliebig  zu  verschieben,  dient  folgende  einfache  Vor- 
richtung: Ein  parallelepipedischer  Klotz  kk,  Fig.  12,  ist  von 
prismatischen  Canälen  durchsetzt,  deren 
Querschnitte  bei  A  und  B  zum  Vorschein 
kommen.  In  dieselben  passen  zwei  Leisten 
A  und  B'  die  man  beliebig  weit  einschieben 
kann.  Längs  ab,  ed,  fg.  ki  verlaufen  Drähte, 
die  bei  a,  e,  f,  h  mit  Ösen  zur  Verbindung 
und  Einleitung  der  Funken  versehen  sind. 
Die  Funken  verlaufen  dann  an  den  vergol- 
/ ^^  ^  deten  Bändern  bcd  und  gi  in  den  Canälen. 
^^A  B  //  Der  untern  Fläche  des  Klotzes  parallel 
^  ^/  gegenüber  kommt  die  berusste  Platte  zu 
stehen.  Zieht  man  A  heraus,  so  verspätet 
man  die  von  bcd  ausgehende  Welle,  zieht 
man  B'  heraus,  so  thut  man  dasselbe  flir  die 
Welle  von  g'u  Eine  Reihe  so  entstehender 
Interferenzlinien  ist  in  Fig.  13  dargestellt.  Die  Öflfhungen  der 
Canäle  an  der  untern  Fläche  des  Klotzes  sind  hiebei  mit  cU 
und  gi  bezeichnet.  Man  sieht  wie  die  von  bcd  ausgehende  Welle 
anfänglich  wirklich  eingeknickt  ist.  Aus  dieser  Einknickung  bil- 
det sich  allmälig  das  V  heraus. 

Die  Natur  des  V-Streifens  kann  noch  nach  einer  andern 
Methode  untersucht  werden,  die  schon  in  einer  frtthem  Arbeit 
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erwähnt  ist.  *  Man  kann  zwei  V-Streifen  auf  einander  losieiten 
and  zum  Durchschnitt  bringen.  Es  treten  hiebei  so  überraschende 
und  complicirte  Erscheinungen  auf;  dass  ich  zuweilen  wieder 
gezweifelt  habe,  dass  man  es  hier  mit  rein  akustischen  Vorgängen 
zu  thun  hat.  Ich  will  mich  auch  jetzt  in  der  Erklärung  nicht 
übereilen,  glaube  aber,  dass,  wie  man  aus  den  folgenden  Andeu- 
tungen ersehen  wird,  eine  principielle  Schwierigkeit,  die 
Vorgänge  für  akustisch  zu  halten,  nicht  mehr  vorhanden  ist. 

Ein  einfacher  Fall  der  gegenseitigen  Durchschneidung  von 
V-Streifen  ist  schon  in  Fig.  6  beschrieben  worden.  Man  kann  die 
Erscheinung  in  zweifacher  Weise  darstellen.  Man  kann  sagen, 
die  Grenzen  der  V-Streifen  schneiden  sich  und  erleiden  hiebei 
eine  Knickung.  Man  kann  auch  sagen,  wo  zwei  V-6renzen 
zusammentrefifen,  entsteht  ein  neuer  V-Streifen  mit  schwächerer 
Ausbreitung.  Bedenkt  man,  dass  die  Wellenfläche  im  V-Raum 
vorgewölbt  ist  und  dass  folglich  ein  grösserer  Normalenwinkel 
ins  Spiel  tritt,  sobald  sich  die  innerhalb  der  V- Räume  liegenden 
Wellenelemente  treffen,  so  hat  dies  nichts  Widersinniges. 

Das  eigenthUmliche  Zusammenfliessen  von  zwei  V-  Streifen 
in  einen,  wobei  die  V- Ausbreitung  sichtlich  abnimmt,  wie  es 
z.B.  die  Fig.  4  auf  der  Tafel  bei  Mach  und  Wosyka  zeigt, 
erklärt  sich  ebenfalls,  wenn  man  bedenkt,  dass  WeUen  von  klei- 
nerem Normalenwinkel,  beim  Zasammentreffen  der  V-Streifen, 
durch  Wellen  von  grösserem  Normalenwinkel  überholt  werden. 
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Fig.  14. 


Den  in  Fig.  14  dargestellten 
Fall  wollen  wir  etwas  genauer 
betrachten.  Die  Fnnkenbabnen 
sind  durch  oAr,  def  dargestellt 
nnd  ii  ist  der  eigentbttmlich  ge- 
knickte Interferenzstreifen  der 
beim  Znsammentreffen  der  V- 
Streifen  entsteht.  Wenn  man, 
die  früheren  Erfahrungen  be- 
nutzend^ in  Fig.  15  durch  die 
puoktirten  Linien  die  Profile  der 
auf  einander  zueilenden  Wellen 
darstellt,  so  ist,  wie  leicht  er- 
sichtlich, die  ausgezogene  Lmie 
Fig.  15.  die  Interferenzlinie  und  diese  stimmt  mit  Fig.  14.  Dieser 
Versuch  ist  also  mit  dem  früheren  in  Einklang. 

y  7. 

Reflexion sversuche  mit  Explosions-  oder  Funken- 
wellen  sind  in  den  früheren  Arbeiten  schon  mehrmals 
erwähnt  worden.  Einen  hübschen  Versuch  dieser  Art 
erhält  man,  wenn  man  in  einem  beiderseits  geschlos- 
senen, mit  einer  Glasschiene  gedeckten  Canal  irgendwo 
einen  Funken  überspringen  lässt.  An  der  in  Bezug  auf 
den  Mittelpunkt  des  Canals  symmetrischen  Stelle  findet 
man  einen  Interferenzstreifen.  Einen  solchen  Streifen 
habe  ich  bei  offenen  Canalenden  nicht  gefunden.  Ohne 
Zweifel  verhält  sich  die  Verdünnungswelle,  welche  bei 
der  Reflexion  am  offenen  Ende  entsteht,  wesentlich  anders  und 
vermag  keinen  Streifen  zu  bilden. 

Es  ist  schon  bei  anderer  Gelegenheit«  erwähnt  worden, 
dass  das  mehrfache  Interferenzstreifensystem  eine  eigenthttmliche 
Asymmetrie  annimmt,  wenn  die  eine  Welle  gegen  die  andere 
verzögert  wird.  Auf  der  Seite  der  verzögerten  (später  entste- 
henden, also  noch  stärkeren)  Welle  sind  die  Streifen  feiner,  auf 
der  andern  breiter.  Lässt  man  zwei  Funken  gleichzeitig  Ober- 
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springen  und  den  einen  zugleich  eine  kleine  Quantität  Knall- 
silber zUnden,  so  sind  wieder  auf  der  Seite  der  durch  das  Knall- 
silber verstärkten  Welle  die  Streifen  feiner. 

Dass  die  mehrfachen  Streifen  mit  den  Oscillationen  der  Ent- 
ladung nichts  zu  schaffen  haben,  wurde  schon  früher  gezeigt.  * 
Explosionen  jeder  Art,  z.  B.  Pistolenschüsse,  zeigen  ebenfalls 
mehrfache  Streifen  von  ganz  gleicher  Beschaffenheit  wie  Funken- 
wellen. Der  zuletzt  erwähnte  Versuch  scheint  mir  zu  beweisen, 
dass  die  mehrfachen  Streifen  in  den  auf  einander  zueilenden 
Wellen  nicht  vorgebildet  sind.  Denn  in  diesem  Fall  mUsste  das 
Streifen  System,  wenn  die  Wellen  durch  einander  hindurchgehen 
wohl  symmetrisch  ausfallen.  Die  mehrfachen  Streifen  dürften 
vielmehr  erst  beim  Zusammentreffen  der  Wellen  entstehen,  in- 
dem ähnlich  wie  bei  der  V- Bildung  einzelne  Wellentheile  eine 
grössere  Geschwindigkeit  annehmen  und  mit  den  ursprünglichen 
Wellen  interferiren. 

8. 

Die  Explosionswellen  sind  jedenfalls  von  viel  allgemeinerer 
Bedeutung,  als  man  auf  den  ersten  Blick  zu  glauben  geneigt  ist. 
Jede  Schallwelle  hat  mehr  oder  weniger  die  Eigenschaft  einer 
Explosionswelle.  Besonders  aber,  wenn  gewöhnliche  Schall- 
wellen durch  gewisse  Umstände  concentrirt  werden,  können  sie 
sich  in  ihrem  Verhalten  auffallend  den  Explosionswellen  nähern. 
Wenn  man,  wie  Prof.  Dvorak*  gethan  hat,  vor  eine  tönende 
Kundt'sche  Röhre  einen  Trichter  mit  einer  kleinen  Öffiiung 
bringt,  so  kann  man  durch  die  herausgeschleuderte  Luft  ein 
Licht  in  der  Distanz  von  einigen  Centimetem  löschen.  Die  Welle 
der  Kundt'schen  Röhre  verhält  sich,  von  der  weiten  gegen  die 
enge  Seite  des  Trichters  laufend,  ähnlich  wie  eine  Kugelwelle, 
die  sich  auf  einen  Punkt  zurückzieht,  statt  sich  auszudehnen; 
sie  nimmt  hiebei  den  Charakter  einer  Explosionswelle  an. 

Durch  Anwendung  eines  Doppeltrichters  mit  zwei  kleinen, 
sehr  nahe  aneinander  liegenden  Öffnungen  habe  ich  auf  einer 
berussten  Platte,  welche  noch  Interferenzfarben  zeigte,  durch 


i  Rosick^  a.  a.  0. 
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30 — 40  Striche  der  Kundf sehen  Röhre  akustische  Interferenz- 
Streifen  erhalten. 

9. 

Durch  einen  Auszug  in  den  Beiblättern  zu  Poggendorff  8 
Annalen  (1878,  Nr.  3)  habe  ich  erfahren,  dass  Herr  De  Waha^ 
sich  ebenfalls  mit  meinem  Thema  beschäftigt  hat.  Ich  muss  aus 
diesem  Grunde  hier  den  Wunsch  aussprechen,  dass  meine  Leser^ 
die  sich  ein  Urtheil  über  das  Verhältniss  der  beiderseitigen 
Arbeiten  bilden  wollen,  Herrn  De  Waha's  und  die  in  meinem 
Laboratorium  ausgeftihrten  Arbeiten  in  chronologischer  Ordnung 
vergleichen  möchten. 


i  Public,  d.  rinstitut  de  Luxembourg,  sc.  nat.  1874,  1877. 
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Ober  den  Einfluss  des  Druckes  und  der  Temperatur  auf  die 
Spectren  von  Dämpfen  und  Gasen. 

Von  G.  Ciamician. 

Gelegentlich  meiner  vorjährigen  Untersuchungen  i  Über  die 
Homologie  der  Spectrallinien  chemisch  verwandter  Elemente, 
machte  ich  die  Beobachtung,  dass  die  zwei  stark  leuchtenden 
rothen  Linien,  welche  das  flüssige  Brom  bei  Untersuchung  seines 
Spectrums  im  De  la  Ghana Ts  Fulgurator  gibt,  sehr  schwach 
werden  oder  ganz  zurücktreten  im  Spectrum  des  verdünnten 
Bromdampfes  in  Geisslerischen  Röhren,  während  andere  früher 
nicht  vorhandene  Linien  nun  sichtbar  werden.  Es  schien  mir  da- 
her von  Interesse,  die  Änderungen  des  Spectrums  eines  und  des- 
selben Elementes  genauer  zu  verfolgen,  da  natürlich  solche  von 
grösster  Wichtigkeit  für  den  Vergleich  der  Spectra  chemisch  ver- 
wandter Elemente  sind ;  dabei  aber  stellte  ich  mir  namentlich 
zur  Aufgabe,  die  Veränderungen  der  Spectra  durch  höheren  Druck 
zu  untersuchen. 

Wie  aus  den  bekannten  Arbeiten  Wüllner's  hervorgeht, 
die  sich  aber  auf  die  drei  sogenannten  permanenten  Gase,  Wasser- 
stoff, Sauerstoff  und  Stickstoff  beschränken,  verbreitem  sich 
die  Linien  des  Spectrums  zweiter  Ordnung  bei  höherem  Drucke 
bandartig,  während  sich  ausserdem  ein  continuirDch  erleuchteter 
Hintergrund  mehr  minder  bemerkbar  macht.  Diese  Erschei- 
nungen bieten  aber  schon  bei  diesen  drei  Elementen  die  grösste 
Verschiedenheit  dar,  denn  während  sich  die  Linien  des  Wasser- 
stoffspectrums sehr  leicht  und  schon  bei  massigem  Drucke  be- 
deutend verbreitem,  lassen  sich  die  Linien  des  Stickstoffspectmms 
zweiter  Ordnung  gar  nicht  ausdehnen.  Daher  schien  mir  in  An- 
betracht solcher  Verschiedenheiten    eine   vergleichende  Unter- 


1  Sitzungsber.  d.  Wiener  Akademie,  76.  Bd.,  II.  Abth.  October- 
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suchung,  die  sich  auf  möglichst  viel  Elemente  erstrecken  würde, 
sehr  wünschenswerth,  da  man  dadurch  zu  einem  Gesetze,  viel- 
leicht zu  einer  Erklärung  der  Erscheinung  zu  gelangen  hoffen 
konnte. 

Ich  erlaube  mir  nun,  der  hohen  Akademie  hiemit  einen  vor- 
läufigen Bericht  tiber  meine  Untersuchungen,  soweit  sie  bis  jetzt 
gediehen  sind,  vorzulegen,  während  ich  mir  die  ausführliche  Mit- 
theilung bis  zum  Schlüsse  der  Arbeit  vorbehalte. 

Ich  habe  die  meisten  flüchtigen  Metalloide,  und  von  den 
Metallen  bis  jetzt  Quecksilber  und  Natrium  in  den  Kreis  meiner 
Untersuchungen  gezogen.  Indem  ich  Betreffs  der  von  mir  dabei 
angewendeten  Apparate  und  Methoden  auf  eine  spätere  aus- 
führliche Abhandlung  verweise,  will  ich  hier  bloss  die  bis  jetzt 
zu  Tage  geförderten  Resultate  kurz  besprechen. 

Das  Spectrum  der  drei  Halogene  bei  höherem  Drucke 
bietet  bei  allen  dreien  im  Allgemeinen  dieselben  Eigenthüralieh- 
keiten.  Die  Linien  erscheinen  verwaschen,  auch  mitunter  etwas 
dicker,  ohne  dass  man  von  einer  eigentlichen  bandartigen  Ver- 
breiterung derselben  sprechen  könnte.  Daneben  tritt  ein  con- 
tinuirlich  erleuchteter  Hintergrund  auf,  der  mit  dem  Drucke 
stark  an  Helligkeit  zunimmt  und  oft  die  Linien  selbst  überstrahlt. 
Dieses  letztere  Verhältniss  obwaltet  namentlich  beim  Jod,  wo 
das  continuirliche  Spectrum  zuletzt  alles  Andere  überdeckt.  Beim 
Chlor  und  Brom  leuchten  immer  noch  einzelne  Linien  aus  dem 
continuirlichen  Lichte  hervor.  Merkwürdig  ist  das  Verhalten 
gewisser  Linien  im  rothen  Felde  beim  Chlor  und  Brom,  die  stets 
ihre  volle  Schärfe  und  Feinheit  beibehalten. 

Von  Interesse  sind  die  Änderungen  der  relativen  Intensität 
der  Spectrallinien  zu  einander  bei  verschiedenem  Drucke. 
Wenn  man  die  Spectrallinien  der  Halogene  unter  einander 
vergleichen  will,  um  die  Homologie  festzustellen  und  sich  dabei 
nur  der  Spectren  des  verdünnten  Dampfes  in  Geisslerischen 
Röhren  bedient,  so  ist  das  mit  ziemlichen  Schwierigkeiten  ver- 
bunden, da  man  die  Linien  nur  gruppenweise  vergleichen  kann, 
und  diese  Linien  oft  bei  jedem  der  drei  Elemente  so  verschiedene 
Intensitäten  haben,  dass  man  im  Zweifel  sein  kann,  ob  die  Ho- 
mologie wirklich  in  dem  Sinne  aufzufassen  sei.  Diese  Unter- 
schiede rühren  aber  bloss  von  der  Veränderlichkeit  der  Inten- 
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sität  und  Anzahl  der  Linien  mit  dem  Draeke  her;  es  lassen  sich 
immer  durch  entsprechende  Änderung  der  Dichte  des  Gases  oder 
Dampfes  Spectren  erhalten,  welche  die  vollkommene  Homologie  der 
Linien  zeigen.  So  muss  man  beim  Jod  jene  Spannung  anwenden, 
die  einer  gesättigten  Joddampfatmosphäre  von  50®  bis  80®  C. 
zukommt;  beim  Chlor  und  Brom  aber  Athmosphärenspannung. 

Das  Spectrum  des  Schwefels  ändert  sich  bei  höherem 
Drucke  gar  nicht;  die  Linien  behalten  ihre  volle  Schärfe  bei, 
bloss  tritt  namentlich  im  rothen  Felde  ein  continuirlich  erleuch- 
teter Hintergrund  auf. 

Phosphor  und  Arsen  geben  gar  keine  Reaction,  da  selbst 
das  continuirliche  Licht  hier  ausbleibt.  Beim  Arsen  bemerkte  ich, 
was,  wie  mir  scheint,  bisher  Übersehen  warde,  dass  dasselbe  bei 
massigem  Drucke  und  ohne  Einschaltung  einer  Leydener  Flasche 
ein  Spectrum  erster  Ordnung  gibt,  dasselbe  ist  nahezu 
continuirlich  und  tritt  bei  Vermehrung  der  Dichte  des  Dampfes 
oder  Einschaltung  der  Verstärkungsflasche  zurück,  um  dem 
Linienspectrum  zweiter  Ordnung  Platz  zu  machen. 

Ganz  anders  als  die  bisher  besprochenen  Metalloide  ver- 
halten sich  die  Metalle ;  da  tritt  eine  wirkliche  bandartige  Ver- 
breiterung der  Spectrallinien  ein,  während  das  continuirliche 
Licht  untergeordnet  erscheint.  Beim  Quecksilber  ist  nament- 
lich die  Verbreiterung  der  grünen  und  violetten  Linie  auffallend. 
Beim  Natrium  habe  ich  eigentlich  die  sehr  beträchtliche  Ver- 
breiterung an  der  umgekehrten  D-Linie  beobachtet,  da  das  emit- 
tirte  Licht  bisher  nur  durch  eine  Dampfschichte  hindurch  von 
mir  beobachtet  werden  konnte.  Das  Natrium  gibt  nämlich  bei 
höherem  Druck  einen  um  die  D-Linie  gelegenen,  continuirlich 
erleuchteten  Hintergrund,  auf  welchem  die  umgekehrte  verbrei- 
tete D-Linie  auftritt.  Anfangs  sieht  man  dieselbe  als  Doppel- 
streifen, bald  aber  fliessen  in  Folge  der  Verbreiterung  die  zwei 
Linien  in  einander  und  das  so  entstandene  dunkle  Band  dehnt 
sich  immer  mehr  aus  bis  es  die  ganze  continuirlich  erleuchtete 
Fläche  verdeckt. 

Wien,  Laboratorium  des  Prof.  Pierre  an  der  k.  k.  techni- 
schen Hochschule. 
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Um  den  raschen  Fortschritten  der  medicinischen  Wissen- 
schaften und  dem  grossen  ärztlichen  Lese-Publicum  Rechnung  zu 
tragen,  hat  die  mathem.-naturwissenschaftliche  Classe  der  kais. 
Akademie  der  Wissenschaften  beschlossen,  vom  Jahrgange  1872 
an  die  in  ihren  Sitzungsberichten  veröffentlichten  Abhandlungen 
aus  dem  Gebiete  der  Physiologie,  Anatomie  und  theoretischen 
Medicin  in  eine  besondere  Abtheilung  zu  vereinigen  und  von  die- 
ser eine  erhöhte  Auflage  in  den  Buchhandel  zu  bringen. 

Die  Sitzungsberichte  der  math.-naturw.  Classe  werden  daher 
vom  Jahre  1862  (Band  LXV)  an  in  folgenden  drei  gesonderten 
Abtheiliiiigen  erscheinen,  welche  auch  einzeln  bezogen  werden 
können: 

I.  Abtheilung:  Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete 
der  Mineralogie,  Botanik,  Zoologie,  Geologie  und  Paläon- 
tologie. 

IL  Ab th eilung:    Die  Abhandlungen  aus   dem  Gebiete   der 
Mathematik,  Physik,  Chemie,  Mechanik,  Meteorologie  und 
Astronomie. 
III,  Ab  th  eilung:    Die   Abhandlungen   aus   dem   Gebiete  der 
Physiologie,  Anatomie  und  theoretischen  Medicin. 
Von  der  I.  und  IL  Abtheilung  werden  jährlich  5 — 7  und  von 
der  III.  3 — 4  Hefte  erscheinen. 

Dem  Berichte  über  jede  Sitzung  geht  eine  Übersicht  aller 
in  derselben  vorgelegten  Abhandlungen  und  das  Verzeichniss  der 
eingelangten  Druckschriften  voran. 

Von  allen  in  den  Sitzungsberichten  erscheinenden  Abhand- 
lungen kommen  SeparatabdrUcke  in  den  Buchhandel  und  können 
durch  die  akademische  Buchhandlung  Karl  Ger  old's  Sohn  (Wien, 
Postgasse  6)  bezogen  werden. 

Der  akademische  Anzeiger,  welcher  nur  Original-Auszllge 
oder,  wo  diese  fehlen,  die  Titel  der  vorgelegten  Abhandlung 
enthält,  wird,  wie  bisher,  8  Tage  nach  jeder  Sitzung  ausgegeben. 
Der  Preis  des  Jahrganges  ist  J  fl,  50  kr. 
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